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B.  Schlechte  Leiter. 


Erstes  Capitel. 
Dielektrische    Ladung    der    Körper. 


L   Ladung  ohne  Mittheilung  freier  Elektricität 

von  aussen. 


Bringen  wir  vor  einen  z.  B.  positiv  geladenen  Conductor  einen  ihm  1 
conaxialen  isolirten  Metallcylinder,  der  aus  zwei  sehr  gut  an  einander 
passenden,  auf  Glasfüssen  stehenden  Längshälften  zusammengesetzt  ist,  so 
laden  sich  nach  Bd.  I,  §.  14,  seine  beiden  Enden  resp.  mit  positiver  und 
negativer  Elektricität  und  diese  Ladung  kann  mittelst  Bestäubung  durch 
Mennigeschwefelpulver  nachgewiesen  werden.  Dieselbe  Ladung  zeigt  auch 
ein  ebenso  angeordneter  kurzer  Cylinder  von  Harz  oder  Guttapercha.  So- 
wohl die  Ladung  des  Leiters,  wie  die  des  Nichtleiters  (bei  letzterem  bei 
nicht  zu  lange  dauernder  Influenz)  verschwindet  sofort  bei  Entfernung 
des  Conductors ;  die  Bestandtheile  des  Pulvergemisches  haften  dann  nicht 
mehr  an  den  beiden  Cylindem.  In  so  weit  verhalten  sich  beide  schein- 
bar granz  gleich.    Indess  besteht  doch  ein  wesentlicher  Unterschied  ^). 

Trennt  man  die  beiden  Längshälften  des  Metallcylinders  von  ein- 
ander, 80  bewahren  beide  die  in  ihnen  vertheilten  Elektricitäten. 


^)  Das  verschiedene  Verhalten  der  Dielektrica  und  Leiter  ist  schon  lange  be- 

luumt.  Bereits  Musschenbroek  (H^m.  de  l'Acad.  de  Paris,  p.  2,  1746*)  n.  W  i  1  k  e 

(AbhandL  d.  k.  schwed.  Akad.  1777,  p.  245*)  fanden,  dass  sich  Leydener  Flaschen 

^OQ  verschiedenen  Qlassorten  bei  gleichen  Belegungen  verschieden  stark  laden 

^^»en.    Cnthbertson  beobachtete  ebenfaUs,  dass  Flaschen  von  weissem  und 

S^em  Glase  bei  gleicher  Ladung  verschiedene  Elektricitätsmengen  aufaehmen. 

^^uf  stellte  Oavendish  seine  Bd.  I,  §.  132  erwähnten  Versuche  an;  indess 

^  nach  den  Experimenten  von  Faraday  wurde  das  Studium  dieser  Verhält- 

^^  Ton  Neuem  aufjgenommen. 

1* 


4  Dielektrische  Ladung. 

Trennt  man  die  Längehälften  des  iBolirenden  CjlinderB  bei  sehr 
^urz  danemder  Influenz  von  einander,  so  erweisen  sie  sich  als  unelek- 
trisch;  erst  nach  längerer  Inflaenz  verhalten  sie  sicli  wie  dieHSlften  des 
Metallcjlinders. 

2  Dem  entsprechen  de  Versuche  kann  man  mit  einem  Condensator  an- 

stellen, zwischen  dessen  Platten  man  Hetallplatten  oder  schlecht  leitende, 
dielektrische  Platten  bringt  (vergleiche  Tbl.  I,  §.  27).  Die  Platten  des 
Condensators  dürfen  hierbei  die  letzteren  nicht  berühren,  damit  ihre 
Elektricit&ten  nicht  direct  anf  dieselben  fibergeben  können,  wodurch  sieb 
die  Verhältnisse  wesentlich  ändern.    Ladet  man  die  eine  Colleotorplatte 


Fig.  1. 


Ä  eines  Condensators,  Fig.  1 ,  z.  B.  positiv  und  verbindet  die  Collector- 
platte  B  mit  einem  Elektroskop,  so  zeigt  dieses  einen  Ansscblag  mit 
positiver  ElektricitAt.  Stellt  man  zwischen  die  Platten  eine  ihnen  paral- 
lele, isolirte,  nicht  allzu  dünne  nnd  nur  wenig  grössere  Platte  C  von 
Metall  oder  von  Schellack,  Ebonit  u.  s.  f.,  so  divergiren  die  Ouldbl&tt- 
cben  des  Elektroskops  stärker.  Uan  kann  die  Platte  C  mit  ihrem  Fuss 
ancb  mittelst  eines  Cbamiers  auf  einem  Schlitten  auf  dem  Prisma  des 
Apparates  Tbl.  T,  §.  169  anbringen  und  sie  von  der  Seit«  her  zwischen  die 
Condensa torplatten  legen.  Verbindet  man^  nach  seiner  Ladung  und  nach 
Ableitung  von  B  mit  einem  Elektrometer,  so  vermindert  sich  sein  Aus- 
achlag  beim  Zwischenbringen  der  Ebonitplatte.  Die  gleiche  Elektricit&ts- 
menge  -\-  E  in  A  bat  also  beim  Zwischen  bringen  der  Ebonitplatte  eine 
grössere  ungleichnamige  Elektricitätsmenge  —  Ei  ia  B  angezogen  und 
eine  grössere  gleichnamige  -^  Eiia  B  abgestoseen,  als  vorher.  Wird 
letztere  abgeleitet,  so  ist  in  Folge  der  Anziehung  von  — Ei  anf  ■\- E 
das  Potentialnivean  in  der  Platte  A  verringert.  Um  dasselbe  auf  das 
frühere  zu  bringen,  bedarf  es  einer  Zufuhr  von  neuer  ElektricitSt.  Die 
Capacitfit  des  Condensators  bat  sich  demnach  durch  die  Einfügung  der 
Ebonitplatte  vergrössert. 


Leiter  und  Nichtleiter.  5 

Wendet  man  hierbei  an  Stelle  von  C  eine  Metallplatte  an,  so  er-  3 
halten  die  Goldblättchen  des  Elektroskops  sofort  ihre  Maximaldivergenz, 
wendet  man  Platten  von  Schellack,  Ebonit  u.  s.  f.  an,  so  divergiren  sie 
ebenfalls  sogleich  um  einen  bestimmten  Winkel;  derselbe  nimmt  aber 
dann  noch  allmählich  bis  zu  einem  Maximum  zu.  (Eine  Ausnahme 
machen  homogene  Erystallplatten  s.  w.  u.) 

Die  Gapacität  des  Condensators  steigt  also  bei  Zwischenbringen  der 
Metallplatte  sofort  bis  zu  einem  Maximum ;  bei  Zwischenbringen  der  iso- 
lirenden  Platte  erst  bis  zu  einem  bestimmten  Werth,  der  nachher  bis  zu 
einem  Maximum  anwächst. 

Man  kann  hierbei  auch  vor  dem  Zwischenschieben  der  isolirten  4 
Platte  C  das  Goldblattelektroskop  ableitend  berühren,  wobei  die  nega- 
tive Elektricität  sich  wie  vorher  auf  Platte  B  ansammelt,  die  positive  in 
den  entfernteren  Theilen  der  Ableitung  und  bei  Fortnahme  der  letzteren 
daselbst  verbleibt.  Das  Elektroskop  zeigt  dann  kaum  eine  Divergenz, 
da  die  Dichtigkeit  der  negativen  Elektricität  auf  seinen  Goldblättchen 
zu  gering  ist.  Beim  Zwischenschieben  der  Metallplatte  C  divergiren  die- 
selben mit  positiver  Ladung  ^). 

Entfernt  man  die  Platten  C  aus  dem  Zwischenräume  zwischen  den  5 
Condensatorplatten  oder  entladet  die  letzteren  durch  Verbindung  mit  der 
Erde,  so  erweist  sich  die  Metallplatte  auch  nach  beliebig  langem  Ver- 
weilen zwischen  denselben  unelektrisch,  die  nichtleitenden  Platten  nur 
nach  den  ersten  Momenten,  später  sind  sie  (mit  Ausnahme  von  ganz 
homogenen  Erystallplatten  s.  w.  u.)  auf  der  der  Platte  Ä  zugekehrten 
Seite  dauernd  negativ,  auf  der  B  zugekehrten  Seite  dauernd  positiv  elek- 
trisch. Man  kann  dies  entweder  durch  Bestäuben  mit  Mennigeschwefel- 
pulver nachweisen,  oder  indem  man  die  isolirende  Platte  mit  der  einen 
z.  B.  Ä  zugekehrten  Seite  auf  eine  abgeleitete  Metall  platte  legt ,  die  sie 
nicht  innig  berührt,  wodurch  in  letzterer  positive  Elektricität  gegen  die 
isolirende  Platte  hingezogen  wird  und  negative  Elektricität  entweicht. 
Die  beiden  an  der  Berührungsfläche  angehäuften  entgegengesetzten  Elek- 
tricitäten  wirken  dann  nicht  nach  aussen.  Nähert  man  der  freien  Fläche 
der  Platte  C  ein  isolirtes  Probescheibchen ,  welches  man  vorübergehend 
ableitet,  so  wird  in  ihm  negative  Elektricität  durch  Influenz  angezogen, 
die  positive  entweicht.  Prüft  man  es  nach  Entfernung  der  Ableitung 
an  einem  Elektroskop,  so  zeigt  es  sich  entgegengesetzt  wie  die  obere 
Fläche  von  C  geladen.  Ebenso  kann  man  die  vordere  Ä  zugekehrte 
Seite  der  Platte  C  prüfen  ^). 


1)  Knocbenhauer,  Pogg.  Ann.  51,  p.  125,  1840*.  —  *)  Vgl.  unter  ande- 
ren  Gaugain,  Ann.  de  Ohim.  et  de  Phys.  [4]  2,  p.  264,  1864*;  auch  Wüll- 
ner,  Pogg.  Ann.  158,  p.  22,  1874*. 
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Wenn  auf  diese  Weise  die  Ladung  der  beiden  Seiten  des  schlech- 
ten Leiters  mit  der  Zeit  in  der  That  in  einem  Condensator  zunimmt, 
in  welchem  die  Metallplatten  durch  so  grosse  Zwischenräume  yon  der 
schlecht  leitenden  Platte  getrennt  sind,  dass  kein  directer  Uebergang  der 
Elektricitäten  stattfindet,  so  muss  bei  Verbindung  der  Collectorplatte 
mit  einer  constanten  Elektricitätsquelle  und  Ableitung  der  Condensator- 
platte  die  erstere  Platte  durch  Rückwirkung  des  geladenen  Dielektricums 
eine  immer  stärkere  Ladung  annehmen. 

6  Man  darf  bei  diesen  Versuchen  keine  Zwischenplatten  C  von  Metall 
anwenden,  welche  sehr  dünn  und  bedeutend  grösser  sind,  als  die  Platten 
A  und  B,  oder  letztere  durch  zwei  Kugeln  ersetzen,  zwischen  welche 
man  die  grössere  Platte  schiebt.  In  diesem  Falle  ändert  sich  die  Ver- 
theilung  der  Elektricität  in  Platte  C;  in  ihrer  Mitte  sammelt  sich  nega- 
tive, an  ihren  Rändern  positive  Elektricität  an.  Aehnlich  verhält  es  sich, 
wenn  C  nur  von  der  Seite  zwischen  Ä  und  B  geschoben  wird,  wo  sich 
ebenfalls  an  der  zwischen  ihnen  liegenden  Stelle  von  C  negative,  auf  den 
ferneren  positive  Elektricität  anhäuft  i).  Ist  die  Platte  C  zur  Erde  ab- 
geleitet, so  entweicht  letztere  Elektricität,  und  ist  C  hinlänglich  gross, 
so  kann  durch  die  Wirkung  ihrer  negativen  Elektricität  die  Influenz  der 
positiven  Elektricität  von  Ä  auf  B  völlig  ausgeglichen  werden ;  ein  mit 
B  verbundenes  Elektroskop  zeigt  keine  Divergenz  der  Goldblättchen. 
Diese  nach  Obigem  rein  secundäre  Wirkung  hat  ganz  den  Anschein, 
als  ob  das  Elektroskop  vor  der  Influenz  des  elektrisirten  Körpers  durch 
Platte  C  wie  durch  einen  Schirm  geschützt  würde. 

Isolirende  Platten  an  Stelle  von  C  eignen  sich  nicht  zu  diesen  Ver- 
suchen, da  die  vertheilte  positive  Elektricität  in  Folge  der  schlechten 
Leitung  nicht  hinlänglich  schnell  von  den  direct  influenzirten  Stellen  zu 
der  ferneren  entweichen  kann^). 

7  Man  kann  die  erwähnten  Versuche  nach  Faraday')  auch  in  der 
Weise  anstellen,  dass  man  zwei  in  einer  Glocke  parallel  neben  einander 


1)  Biess,  Pogff.  Ann.  92,  p.  337,  1854*,  Abb.  I,  p.  13*.  —  2)  In  einzelnen 
Fällen  hat  Biess  ^.  c.)  auch  bei  grösseren  und  dünneren  dielektrischen  Plat- 
ten ,  z.  B.  von  Glimmer  und  Glas ,  nameDtlich  zwischen  Kugeln ,  Verminderun- 
gen der  Influenz  beobachtet.  Brongersma  (Pogg.  Ann.  152,  p.  200,  1874*) 
hat  indesB  den  ganzen  Apparat  unter  einen  durcäi  Chlorcalcium  getrockneten 
Glaskasten  gesetzt,  Platte  A  geladen,  B  abgeleitet,  die  Platten  C  durch  Drehen 
des  sie  tragenden  Armes  aus  dem  Baum  zwischen  den  Condensatorplatten  ent- 
fernt und  schnell  vor  eine  vierte  mit  einem  Elektroskop  verbundene  Platte  ge- 
bracht. Dasselbe  divergirte  nicht,  wenn  die  Platte  C  eine  Vermehrung  der 
Influenz  zwischen  den  Condensatorplatten  bewirkte,  es  divergirte,  wenn  sie  eine 
Verminderung  verursachte,  so  dass  dann  also  wahrscheinlich  eine  allmähliche 
Ableitung  der  gleichnamigen  Influenzelektricität  von  C  durch  die  Halter  u.s.f. 
stattgefunden  hatte.  Letzteres  zeigte  sich  namentlich  in  feuchter  Luft.  Bei 
Anwendung  von  Kugeln  trat  dies  in  Folge  der  stärkeren  Influenz  schon  ein,  ehe 
die  Platten  ganz  zwischen  die  Kugeln  geschoben  waren.  —  ^)  Faraday,  Exp. 
Bes.  §.  1307,  1838*. 
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aiifgehfti\gte  GoldbUttchen  mit  zwei  parallelen  Metallplatten  Ä 
und  B  Ton  b"  Ihirehmesser  Terbindet,  in  deren  Mitte  man  eine  dritte, 
S.R  poeitiT  geladene  Platte  C  schiebt  Leitet  man  die  Platten  Ä  und  B 
ab  und  entfernt  die  Ableitung,  so  werden  beide  mit  negativer  EUektrici- 
tit  geladen.  Die  Dichtigkeit  derselben  auf  den  Goldblftttchen  ist  zu  ge- 
ring, mn  sie  merklich  zur  Divergenz  zu  bringen.  Schiebt  man  aber  die 
Platte  C  an  ^  heran,  so  ziehen  sich  die  GoldbUttchen  an,  indem  durch 
die  überwiegende  Influenz  der  Elektricit&t  in  C  auf  Ä  das  mit  Ä  ver- 
bondene  €k>ldblatt  sich  positiv,  das  mit  B  verbundene  in  Folge  der  ge- 
ringeren Anziehung  auf  die  Elektricität  in  B  negativ  ladet,  wie  man 
dareh  AnnAhemng  einer  geriebenen  Glas-  oder  Siegellackstange  zeigen 
kann.  Werden  die  Platten  Ä,  B^  C  auf  ihre  frühere  Stellung  zurück- 
geführt und  zwischen  Ä  und  C  isolirte  Platten  von  Metall,  dicke  Platten 
von  Schellack  u.  s.  f.  gebracht,  so  ziehen  sich  wieder  die  Goldblättchen 
an;  und  die  gleiche  Probe,  wie  vorher,  zeigt  die  gleiche  Elektrisi- 
ning  derselben.  Bei  Zwischenschieben  einer  abgeleiteten  Metallplatte 
zwischen  Ä  und  C  zeigt  sich  ebenfalls  die  Verminderung  der  Influenz 
auf  ^  n.  8.  f  . 

Den  Einfluss  des  Dielektricums  auf  die  Ladung  eines  Condensators  8 
kann  man  auch  sehr  deutlich  nachweisen,  wenn  man  die  Platten  dessel- 
ben in  einiger  Entfernung  einander  gegenüberstellt,  die  eine  mit  dem 
Conductor  einer  Elektrisirmaschine ,  die  andere  mit  der  Erde  verbindet. 
Beide  Platten  werden  zugleich  mit  den  einander  nahegestellten  Kugeln 
eines  Funkenmikrometers  verbunden.  Man  zählt  bei  gleichförmiger 
Drehung  der  Scheibe  der  Maschine  die  in  einer  bestimmten  Zeit  zwi- 
schen den  Kugeln  übergehenden  Funken^).  Wird  zwischen  die  Con- 
densatorplatten  eine  Glasplatte  gebracht,  so  treten  die  Funken  seltener 
ein,  sind  aber  kräftiger.  Um  also  die  Platten  auf  ein  gleiches  Potential- 
niveau zu  laden,  bedarf  es  einer  grösseren  Elektrioitätsmenge,  die  Capa- 
cit&t  des  Condensators  ist  wiederum  durch  Einschaltung  der  Glasplatte 
grösser  geworden*). 

Bei  allen  diesen  Influenzversuchen  wirkt  die  vertheilende  Kraft  auch  9 
auf  die  im  Inneren  gelegenen  Theile  des  Dielektricums.  Dies  hat  Fara- 
day')  durch  folgenden  Versuch  dargethan: 

Bringt  man  in  ein  Gefäss  voll  Terpentinöl  Seiden-  oder  Korkstück- 
chen und  senkt  zwei  Drähte  hinein,  deren  einer  mit  der  Elektrisir- 
maschine, deren  anderer  mit  der  Erde  verbunden  ist,  so  reihen  sich  die 
Stückchen  an  einander. 


*)  Belli,  Fisica  sperimentale  8,  p.  225,  1838^  —  ^  Diese  Methode  kaim 

zngkicb  zur  Prüfung  der  §§.  120  u.  flgde.  berechneten  Gesetze,   z.  B.  über  die 

^paeität  eines  Condensators  von  veracbieden  grossen,  verschieden  weit  von 

^üiander  entfernten  Platten  u.  s.  f.  dienen.  —    ^  Faraday,   Ezp.  Bes.  13, 

i  1570,  1838'. 
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10  Das  in  den  erwähnten  Versuchen  hervortretende  verschiedene  Ver- 

halten  der  Leiter  und  Nichtleiter  führt  unmittelbar  zu  einer  bereits  Thl.  I, 
§.  28  angedeuteten  Hypothese  über  die  Art  der  Yertheilung  der  Elektri- 
cität  in  den  Körpern,  welche  sich  den  früheren  Anschauungen  über  die 
Erregung  des  Magnetismus  in  magnetisirbaren  Körpern  durch  äussere 
magnetische  Einflüsse  anschliesst. 

Wir  können  annehmen,  dass  zunächst  in  den  einzelnen,  für  sich  als 
vollkommene  Leiter  anzusehenden  Molecülen  aller  Körper  die  Elektrici- 
täten  durch  die  Influenz  in  sehr  kurzer  Zeit  in  der  Richtung  der  influen- 
zirenden  Kraft  geschieden,  die  Molecüle  also  elektrisch  polarisirt  werden. 
In  den  Nichtleitern  verweilen  die  Elektricitäten  in  denselben  und  vereinen 
sich  bei  der  Entfernung  der  Elektricitätsquelle  wieder;  erst  allmählich 
gehen  die  einander  zugekehrten,  entgegengesetzten  Elektricitäten  der 
benachbarten  Molecüle  zu  einander  über  und  gleichen  sich  aus,  so  dass 
nun  an  den  Enden  des  Körpers  freie  Elektricitäten  auftreten.  In  den 
Leitern  findet  dieser  letztere  Process  unmittelbar  nach  der  Polarisirung 
der  einzelnen  Molecüle  statt.  Der  U ebergang  von  Molecül  zu  Molecül, 
ebenso  wie  die  Scheidung  der  Elektricitäten  in  den  Molecülen  kann  aber 
mehr  oder  weniger  schnell  und  in  grösserem  oder  geringerem  Grade  er- 
folgen und  abhängig  sein  von  der  Grösse  der  Ladung  der  Molecüle  resp. 
der  Nähe  ihrer  elektrischen  Pole  an  einander.  In  dieser  Hinsicht  könn- 
ten die  Leiter  und  Nichtleiter  nur  quantitativ,  nicht  speciflsch  von  ein- 
ander verschieden  sein. 

11  In  allen  Fällen  hat  man  folgende  zwei  Vorgänge  in  den  Nichtleitern 
genau  zu  unterscheiden: 

1)  die  in  sehr  kurzer  Zeit  erfolgende  und  bei  Aufhebung  der  Kraft 
schnell  wieder  verschwindende  Polarisation  ihrer  Theilchen; 

2)  den  allmählichen  üebergang  der  Elektricität  zwischen  ihnen 
durch  Leitung  und  die  dadurch  erfolgende  andauernde  Ladung. 

Wir  behandeln  zuerst  nur  die  Polarisation  der  Theilchen,  welche 
man  mit  dem  Namen  der  dielektrischen  Polarisation  zu  bezeichnen 
pflegt. 

12  Ueber  die  Art,  in  welcher  die  Polarisation  der  Molecüle  der  Dielek- 
trica  vor  sich  geht,  kann  man  verschiedene  Hypothesen  machen,  welche 
ebenfalls  den  Ansichten  über  die  Natur  des  Magnetismus  nachgebildet 
sind.  Schon  Co nfigliachi  und  später  Belli i)  nahmen  bei  der  In- 
fluenz eine  Polarisation  der  Theilchen  des  Dielektricums  an,  in  denen  die 
vorher  verbundenen  Fluida  geschieden  würden,  so  dass  die  negative  Elek- 
tricitÄt  sich  der  positiven,  die  positive  der  negativen  Platte  des  Conden- 


1)  Belli,   Oorso  Clement,  di  fi«ica  sperimentale  3,  p.  227,  294,  1838*  un<L 
Configliachi,  siehe  ebendaselbst,  dann  ausführlicher  Clausius  b.  w.  u. 
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•rton  makehrte,  swischen  denen  sie  eingefügt  sind.  Diese  Scheidung  sollte 
sunt  schnell  bis  SU  einer  der  scheidenden  Kraft  proportionalen,  bedeuten- 
den Höhe  anwachBen,  dann  aber  noch  allmählich  sunehmen  und  bei  der 
Entladniig  des  Gondensators  erst  schnell,  dann  aber  noch  langsam  eine 
Zeit  Isng  abnehmen,  wodurch  sich  die  Bildung  des  Rückstandes  bei  der 
Eotladiiiig  der  Leydener  Flasche  (s.  w.  u.)  erklärte.  In  verschiedenen 
Dielektricis  sollte  die  Scheidung  in  verschiedenem  Maasse  erfolgen. 

Um  die  später  noch  genauer  zu  behandelnde  ungleich  starke  Polarisir- 
barkeit  der  Molecüle  der  verschiedenen  Dielektrica  in  Rechnung  ziehen 
sa  können,  hat  man  bildlich  (nach  dem  Vorgang  von  Poisson  für  den 
Magnetiamiis)  angenommen,  die  Dielektrica  enthielten  in  gleichen  Volu- 
men eine  verschiedene  Anzahl  völlig  von  einander  isolirter  und  gleicher, 
etwa  kn^^elfÖrmiger  leitender  Molecüle^).  Dann  muss  in  demjenigen, 
welches  die  n  fache  Molecülzahl  enthält,  auch  die  durch  die  gleiche  Kraft 
in  der  Yolumeneinheit  influenzirte  Elektricität  die  n fache  sein,  voraus- 
gesetst,  dass  keine  elektrisirende  Wechselwirkung  der  einzelnen  Mole- 
eile eintritt. 

Nach  einer  anderen  Vorstellung  ist  in  jedem  Molecül  der  Dielek-  13 
trica  eine  grosse  Anzahl  schon  von  vornherein  elektrisch  polarer  Partial- 
molecfile  (oder  Atome)  enthalten,  die  im  unelektrischen  Zustande  des 
Körpers  mit  ihren  die  Pole  verbindenden  elektrischen  Axen  nach  allen 
Richtongen  durcheinander  liegen,  so  dass  sie  nach  keiner  Richtung  nach 
aussen  elektrisch  wirken.    Bei  Einwirkung  äusserer  z.  B.  positiv  elektri- 
scher Kräfte  suchen  sich  alle  Partialmolecüle  in  die  Richtung  der  Resul- 
tante jener  Kräfte  einzustellen,  so  dass  sie  gegen  dieselbe  ihre  negativen 
Pole  kehren.     Sie  werden  an  der  völligen  Einstellung  durch  die  mecha- 
nischen Molecularkräfte  gehindert  und  durch  letztere  nach  Aufhebung 
der  elektrischen  Kräfte  wieder  in  ihre  unelektrischen   Lagen  zurück- 
gedreht.  Bei  wachsender  elektrischer  Kraft  drehen  sich  die  Partialmole- 
cüle weiter  gegen  jene  Richtung  hin,  so  dass  dadurch  die  Summe  der 
Producte  der  Projectionen  ihrer  Axen  auf  dieselbe   mit  den  an   ihren 
Enden  befindlichen  elektrischen  Massen,  das  elektrische  Moment  der 
Molecüle  nach  obiger  Richtung  immer  mehr  wächst  und  somit  auch  das 
von  einer  äusseren  elektrischen  Kraft  auf  dieselben  ausgeübte  Drehungs- 
moment.   Die  verschiedenen  Körper  könnten  sich  dadurch  unterscheiden, 
dass  einmal  die  Zahl  der  elektrischen  Partialmolecüle  in  jedem  Molecül, 
resp.  in  jeder  Volumeneinheit  verschieden   wäre;    sodann  könnten  die 
Enden  ihrer  Axen  mit  verschiedenen  Elektricitätsmengen  beladen  sein ; 
endlich  könnte  sich  auch  ihrer  Drehung  durch  die  Molecularkräfte  ein 
^erscbiedener  Widerstand  entgegenstellen,  wodurch  das  durch  gleiche 
ÄUBwre  Kräfte  erzeugte  elektrische  Moment  verschieden  würde.    An  der 
^■^^^Ue  zweier  derartig  gerichteter  Molecüle  von  verschiedenem  Stoff 


''^^auaius,  Abhandlungen,  2.  Aufl.,  2,  p.  64,  1879*. 
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liegen  die  Axen  mit  ihren  entgegengesetzten  Polen  einander  gegenüber; 
eine  äussere  Kraft  übt  auf  das  Molecül  mit  grösserem  elektrischen  Mo- 
ment ein  grösseres  Drehungsmoment  aus  und  der  Körper  kann  sich  in 
Folge  dessen  drehen. 

Da  erfahrungsgemäss  die  Influenzwirkungen  den  äusseren  influenzi- 
renden  Kräften  proportional  sind,  so  muss  man  bei  dieser  Hypothese  fer- 
ner annehmen,  dass  die  Drehungen  der  Partialmolecüle  sehr  klein ,  also 
auch  die  erzeugten  elektrischen  Momente  den  Kräfken  proportional  sind. 

Bei  Yollkommen  elastischen  Körpern  könnte  diese  Einstellung  sofort 
erfolgen  und  sofort  wieder  yerschwinden ,  bei  unvollkommen  elastischen 
könnten  analage  Verhältnisse  in  der  Ausbildung  -und  dem  Verschwinden 
der  elektrischen  Lagerung  erfolgen,  wie  bei  Gestaltsveränderungen. 

Ist  ein  Dielektricum  zwischen  zwei  Metallplatten  in  den  Schliessungs- 
kreis einer  Säule  eingeschaltet  und  bewegen  sich  in  der  erwähnten  Weise 
die  Elektricitäten  im  Dielektricum  mit  den  Molecülen  oder  in  denselben 
proportional  der  Potentialdifferenz  an  seinen  beiden  Endflächen,  so  sind 
diese  im  Momente  des  Schliessens  und  Oeffnens  des  Schliessungskreises 
im  Dielektricum  vorgehenden  elektrischen  Bewegungen  ähnlich  denen 
in  der  übrigen  gut  leitenden  Schliessung,  so  dass  sich  der  Strom  in  bei- 
den Fällen  gewissermaassen  wie  ein  geschlossener  verhält. 

In  der  That  hat  Schiller^)  (siehe  das  Schlusscapitel)  diese  Ana- 
logie durch  besondere  elektromagnetische  Versuche  constatirt. 

14  Bei  den  bisherigen  Betrachtungen  ist  vorläufig  der  Luft  an  den  Er- 

scheinungen kein  wesentlicher  Antheil  zugeschrieben  und  erfahrungs- 
gemäss festgestellt  worden,  dass  die  durch  reine  Femewirkung  nach  dem 
Gravitationsgesetz  auf  einander  wirkenden,  influenzirten  und  influenzi- 
renden  Elektricitäten  in  den  betreffenden  Körpern  verweilen,  wenn  sie 
nicht  eine  zu  grosse  Dichtigkeit  erlangen.  Indess  ist  zu  dieser  Vernach- 
lässigung des  Einflusses  der  Luft  um  so  weniger  Veranlassung,  als  auch 
in  verschiedenen  Gasen  verschieden  starke  Influenzwirkungen  der  gelade- 
nen CoUector-  und  der  ungeladenen  Condensatorplatte  eines  Gondensa- 
tors  auf  einander  zu  beobachten  sind  (s.  w.  u.). 

Deshalb  hat  man  ganz  allgemein  angenommen,  dass  sämmtliche 
Dielektrica,  auch  die  Gase,  durch  elektrische  Einwirkungen  polarisirt 
werden.  Befindet  sich  also  z.  B.  zwischen  zwei  grossen,  gleich  stark  po- 
sitiv und  negativ  elektrisirten  Condensatorplatten  A  und  B  eine  Platte, 
B.  B.  von  Ebonit  C,  deren  Seitenflächen  A—  und  B^  seien,  so  wirkt  die 
elektrische  Scheidungskraft  auf  alle  Stellen  zwischen  A  und  B  gleich 
stark  (vergleiche  Thl.  I,  §.  120).  Dann  werden  sowohl  die  Molecüle  der 
Luft,  wie  die  des  Ebonits  auf  der  A  zugekehrten  Seite  negativ,  auf  der 
B  zugekehrten  Seite  positiv  polar,  und  zwar  je  unter  sich  gleich  stark, 
wenn  wir  vorläufig  die  Wechselwirkung  der  Elektricitäten  der  einzelnen 


1)  Schiller,  Pogg.  Ann.  159,  p.  456,  537,  1876*. 
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benachbarten  Molecüle  auf  einander  vernachlässigen ,  aber  die  Molecüle 
des  Ebonits  stärker  als  die  der  Luft.  An  der  A  zugekehrten  Fläche  von 
C  ist  also  ein  Ueberschoss  von  negativer,  an  der  B  zugekehrten  ein 
Ueberschnss  von  positiver  freier  Elektricität,  entsprechend  der  Differenz 
derElektricitäten,  welche  in  den  Ebonit-  und  den  Luftmolecülen  an  den 
betreffenden  Stellen  vertheilt  worden  sind. 

Bei  den  vorher  entwickelten  Vorstellungen  ist  die  Polarisirung  der  15 
einzelnen  Molecüle  derDielektrica  und  Leiter  auf  die  Wirkung  des  elek- 
triairten  Körpers  in  die  Ferne  zurückgeführt  worden,  durch  welche 
entsprechend  dem  Newton 'sehen  Gesetze  in  ihnen  die  Elektricitäten 
vertheilt  werden.  Dabei  können  auch  die  letzteren  wiederum  nach  dem 
gleichen  Gesetz  vertheilend  wirken. 

Neben  der  den  Thatsachen  unmittelbar  entnommenen  Hypothese 
der  Polarisirung  aller  Molecüle  ist  indess  noch  eine  zweite,  zunächst 
dnrchans  nicht  direct,  wie  man  wohl  zuweilen  annimmt,  aus  der  letzteren 
folgende,  aber  doch  mit  ihr  in  indirectem  Zusammenhange  abgeleitete 
Hypothese  über  die  Femewirkung  der  Elektricitäten  von  Faraday^) 
aofgestellt  worden.  Er  nimmt  an,  dass  überhaupt  keine  actio  in  distans 
der  Elektricität  in  weitere  Entfernungen  existire,  sondern  nur  von 
Molecül  zu  Molecül.  Durch  den  elektrisirten  Körper  werden  die  ihm 
anHegenden  Molecüle  polarisirt,  durch  diese  die  folgenden  u.  s.  f.  Da 
wo  verschieden  polarisirbare  Stoffe  an  einander  grenzen,  treten  dann 
freie  Elektricitäten  auf.  Zu  dieser  Ansicht  wurde  Faraday  namentlich 
durch  die  Aenderung  der  Einwirkung  eines  elektrisirten  Körpers,  einer 
Ku^el,  auf  einen  anderen,  z.  B.  ein  Elektroskop,  bei  Zwischenschaltung 
einer  abgeleiteten  Metallplatte  veranlasst.  Da  das  Elektroskop  doch  noch 
divergirte,  wenn  die  Platte  klein  war,  so  sollte  hier  die  Influenz  nicht  durch 
die  Platte  hindurch  gehen,  sondern  sich  in  krummen  Linien  um  sie  herum 
fortpflanzen,  was  nicht  den  Femewirkungen  nach  dem  Newto naschen 
Gesetze  entspräche.  Wenn  die  Platte  grösser  wäre,  sollte  die  Influenz 
völlig  von  ihr,  wie  von  einem  Schirme,  abgefangen  werden.  —  Wir  haben 
schon  oben  (§.  6)  aus  einander  gesetzt,  dass  diese  Erscheinungen  vollstän- 
dig aus  den  älteren  Vorstellungen  über  die  Fernewirkung  der  Elektricität 
abzuleiten  sind^).    Aus  den  bisher  direct  beobachteten  und  auch  imFol- 


*)  Faraday,  Ezp.  Bes.  11,  §.  1165, 1837*.  —  2)  Zur  Stütze  dieser  Theorie  hat 
Faraday  (Exp.  Bes.  11,  §.  1215  u.  flgde.,  1837*)   namentlich  auch  die  folgen- 
den Versuche  angestellt.   Er  stellte  einen  etwa  2,2  cm  dicken  and  18  cm  langen 
\       Behellackcy linder  vertical  auf,  höhlte  ihn  auf  der  oberen  Fläche  etwas  concav 
I       »OS  und  machte  ihn  durch  Beiben  mit  Flanell  negativ  elektrisch.   Er  legte  auf 
I       den  Cylinder  eine  Kugel   von    2,5  cm  Durchmesser   oder   eine   Halbkugel   von 
I      Mcm  Durchmesser  von  Messing  und  brachte  vor  verschiedene  Stellen  dersel- 
I      ben  die  an  einem  Schellackstiel  befestigte  0,7  cm  grosse  Standkugel  einer  Dreh- 
■     ^H^i  leitete  die  Messingkörper  und  die  Standkugel  ab,  entfernte  die  Ableitun- 
M     g«D  ond   prüfte  die  Standkugel  in  der  Drehwage.    An   der  Halbkugel  erschien 
■    dk  Btandkogel  stets  positiv ,  in   abnehmender  Stärke  von  der  Contactstelle  der 
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genden  lu  beschreibenden  Erscheinungen  der  Influens  u.  s.  f.  würde  sich 
überhaupt  für  die  eine  oder  andere  Hypothese  eine  Entscheidung  nicht 
fallen  lassen.  Es  bedarf  also  dazu  weiterer  Vergleichungen  der  elektri- 
schen Torg&nge  mit  denen  auf  anderen  physikalischen  Gebieten,  welche 
wir  indess  im  Zusammenhange  erst  im  Schlusscapitel  behandeln  werden  ^). 
Die  Terschiedenen  Hypothesen  müssen  selbstr^^tiüidlich  zu  densel- 
ben Endresultaten  führen. 

16  Wir  wollen  für  dieBen^hnung  mit  Clausius*)  annehmen,  dass  die 

dielektrischen  Körper  aus  TüUig  leitenden  Elementen  bestehen,  die  in 
eine  nichtleitende  Masse  eingebettet  sind  und  mit  k  das  Yerhaltniss  des 
Raumes,  den  jene  Elemente  einnehmen,  zu  dem  Rauminhalt  des  Körpers 
bezeichnen.    Ist  il  =  1,  so  ist  der  Körper  ein  ToUkommener  Leiter. 

Wir  wollen  il  die  Elektrisirungszahl  nennen. 

Es  sei  XSL  Fig.  2«  ein  sehr  kurzes  in  der  Richtung  XS  polar  elek- 
trisches Molecül  von  der  I^iüDige  2<i,  an  dessen  Polen  die  Elektricitäts- 
mengen  :hi»  angehftuft  seien.  Der  Abstand  seines  Mittelpunktes  0  von 
einem  mit  der  Elektricititsmenge  Eins  geladt^sen  Punkt  C  sei  OC=Bt 


Ku^  mii  dem  SchelUckcyliiKVMr  bb  tu  «kr  ihr  fe^eenüb^üegeod«!!  Stelle,  ebenso 
als^dki^^be  K"«  cxu  über  die  H^bku^  ^ebobMi  wurden  A^mbche  Reniltate 
wie  mii  der  HAlbku|:el  «i^Wn  «sich  mii  «111«  über  deu  SelieUackeyliiider 
gebrachten  ^  ciu  ;prv«»Ni  kivisf^rmi^:««!  MiHAlIpUne.  In  d^  Mitte  dersel- 
Imb  erhielt  die  ^tMidkiveel  keine  Ladung.  wv>h$  aber  am  Rande  und  über  der 
Mitte. 

I^  die  Staadkuipel  bei  diet^en  Vemicheo  (^.xsiiiT  ireladeii  eneb^nt,  obgleich 
sie  nicht  durch  leenuie  Linien  mit  den  elektrijarben  SteOen  des  ScheÜaekeylin- 
der»  Tertmnde&  werden  k^uuk  a>  jtrlanbie  hier  Faraday  eine  Influenz  in  krnm- 
»es  Linien  annehmen  zu  «v^Ueiu  lade($:$  er^reben  sich  «ihe  Re»iü:ate  tmmitielbar 
as»  der  Betiaehiun^,  dA5»  sich  die  luitx^nt  auf  die  $tandkvfeeel  stets  ans  der 
Wirkmif  der  £^^klnoit^t  dee  Sohelhicl^cylinder»  diwct  und  der  der  influenzirten 
S3ektrv-it*t  in  den  darüber  beändhcheii  Xetddlk<Nr|yn  inj<attmenjeqt>  Im  leis- 
ten I^ftl>  ist  X.  EL  beim  AuAe^ren  der  $taadkiu:ei  auf  die  Mitte  der  Metail- 
pSatte  die  auf  dem  wxa  bedien  cebildetv^i  l^tec^yste«  iaönenzirte  pc^itiTe  Elek- 
tridtat  v^ftMitlich  aut  die  Mitte  ^W  ««tefen  FUehe  der  MeadI|Jatte  oonoen* 
tzirt .  die  oben  tie^reode  ^tax^kn^  kaum  |>eiad«n :  Ue^  die  Ka^  am  Bande 
der  P^tte.  ä>  i«  dadurch  die  FVvrwi  dee  Ijeiitersx'rte«»  uwxvuBnecrach  gemacht; 
d^rch  dae  soarkete  laöuesu  auf  den  mit  der  K^:ei  verstandenen  Th«l  ist  leU- 
5«re  |K»äÜT.  reber  der  Me^Zi^Aite  ist  die  K.^  der  d^^fpelten  InlliMns  der 
ne^asirem  EMLtr>:it;ät  de»  ^cheOackvi^t^iiKler«'  a*d  der  navientlich  an  der  Mitte 
4er  xa^erea  flacbe  anjceiiiu-Vta  |x\i^ti\^4A  KÄei^tit^^tifct  der  MecaiUplatte  aosge- 
«as>  1%  emef>^  übeamrie^t«  ist  die  K^tsei  vv>$Ätiv  l>ie  KrK^einangen  mit  der 
Meca::!:^^  sclilse«»»  sich  dieje«a  Ve«WteK  xvCkv^^aen  an.  Purch  die  Art, 
wi*  ^  MecallJt^Srper  xv>r^be(^:^^M»d  al^^edeiiet  ^eolectw.  kann  skh  seibrtTerstind- 
ädl  öe  ix  ilwfli  iKrack^detbNfede  EM^ttVcitM^Mte«^  ündetm. 

^  T«-^5eBAe  die  I\>»ew&ik  x\>n  Varadax  u^  Rxess.    Ries»,  Fögr.  Ann. 
?.  KTT,  :>M\  Abiauidlnncen  t  r^  t<k  4iV     Tara^ax.  FhiL  Mag.  [4]  U. 
j.  :.  :fc^,    Riess.  A^^kandtu^ü^^Na  t  j\  ä^V 

*  D»  Axvyial«^  diwer  rVxiMe^  a^f  d>e  d^eM^wsc^  rwOMiuatiön  ist  «u- 
«EK  T^aa  Claxsia*  .  A>iwÄd^M^M^  i  A^Ä*a<rv  ^.  fv  «  n.  M«^*  **^*^  «^ 
aimmfi.  War  jeäA«&  a»  e««^  a^^^Ar  aa  Äie  AVWt^^ü^r  >v«  r%>is»oa  für  das 
ana|3i«aa:äifr  T««!»:^:«  ,ärtr  Kcr^ier  a»^  »v*  4>e  l\>«^«eia  *acii  $»«Äfh  Ar  telzttfre 

■     ■ rx  k;*< 


Berechnung  der  Vertheilung.  13 

der  Winkel  C0N=9.  Ist  N8  gegen  OC  klein,  so  wirken  die  Elek- 
tricitaten  in  N  und  S  auf  den  Punkt  C  nahezu  in  derselhen  Richtung 
wie  OC.  Ihre  Potentialfunction  auf  C  ist  dann  V  =  fi/NC  —  (i/CS. 
Drücken  wir  NC  und  SC  in  r,  a  und  O  aus,  so  ist: 

Entwickelt  man  die  Ausdrücke  im  Nenner  nach  a  und  lässt  die  Glie- 
der fort,  welche  höhere  Potenzen  von  a  enthalten,  so  ist:  • 

^'^'  _  2^acos& 

2fta  ist  aber  das  Moment  tn 
des  Molecüls,  also 

Die  Potentialfunction  ist  also  nur  von  dem  Moment,  nicht  aber  von 
der  Gestalt  und  Länge  des  Molecüls  iabhftngig. 

Beziehen  wir  die  einzelnen  Punkte  des  Körpers  auf  die  drei  recht- 
winkligen Coordinatenaxen  der  x,  y,  jb,  so  ist  das  parallelepipedische 
Raumelement  des  Körpers,  welches  einem  Punkt  ^  =  (o;',  y,  £r')  entspricht, 
gleich  dv  =  doi dy* d^.  Es  mögen  von  aussen  auf  dv  elektrisirende 
Kräfte  wirken,  deren  Componenten  nach  den  drei  Axen  resp.  «',  /3',  y' 
sind  und  die  sich  je  nach  der  Lage  des  Elementes  ändern  können.  Kön- 
nen wir  wegen  der  Kleinheit  desselben  gegenüber  der  Masse  des  Kör- 
pers annehmen,  dass  die  sämmtlichen  Masseneinheiten  des  Elementes 
durch  jene  Kräfte  gleich  elektrisirt  werden,  so  sind  die  elektrischen  Mo- 
mente nach  den  drei  Axen  gleich  k' a'dt\  k' ß' dt\  k'y'dv^  wo  k'  der  in 
dem  Körper  von  Ort  zu  Ort  variable  Werth  von  k  ist.  Wirkt  dieses 
Element  auf  einen  äusseren  Punkt  C  (a?,  y,  e)  von  der  elektrischen  Masse 
Eins,  dessen  Abstand  von  dem  Punkte  Ä  gleich 


r  =  V{x—x'r  +  {y-y'r  +  («  —  /)» 

ist,  so  ist  die  Potentialfunction  q  der  Wirkung  des  Elementes  auf  Punkt 
A  gleich  der  Summe  der  durch  jene  drei  Momente  bedingten  Potential- 
functionen.  Bildet  die  Linie  il  C  mit  den  Axen  die  Winkel  ?,  tw,  n,  so 
ist  demnach 

/«' cos l  -^-  ß' cosm  '\-  y' cos n\  _ ,  . 
q  =  ^ -^ J  k  dv. 

Bei  Integration  dieses  Ausdruckes  über  den  ganzen  Raum  des  Kör- 
pers nach  x',  y\  i!  erhält  man  die  Potentialfunction  Q  desselben  auf  den 
Punkt  C,  Setzt  man  noch  cosl  =  (x  —  ir')/r,  cosm  =  (y  —  y')/r,  cosn 
=  {z  —  ^)/r.  so  wird: 
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Die  Componenien  der  Anziehung  des  Körpers  gegen  Punkt  C  nach 
den  drei  Axen  sind: 

d  0               d  0               d  0 
^-■S'    ^=87'   ^=87 "^ 

"^ird  für  jeden  der  drei  Summanden  von  Q  hesonders  partiell  inte- 
grirt,  so  erhält  man  z.  B.: 


-fff 


In  dem   ff  sind  für  Ti^  r^  y*  die  Werthe  zu  setzen,  welche  den 

Endpunkten  der  Z-Coordinaten  des  Körpers  an  den  beiden  Seiten  seiner 
Oberfläche  entsprechen. 

17  Bildet  die  auf  dem  Oberflächenelement  dv/  errichtete  Normale  mit 

den  durch  dasselbe  gelegten,  den  Hauptaxen  parallelen  Axen  die  Winkel 
r,  m\  n\  so  ist  dx*  df/  =  -^  dmf  cos  vi.  Setzt  man  diesen  Werth  in 
obige  Gleichung  ein  und  entwickelt  ganz  analog  die  beiden  anderen  Sum- 
manden von  Qy  so  erhält  man 

Q  z=z  f{a'co8V  +  /S'cosm'  +  y' cosW)  -  dwf 

Das  erste  Integral  ist  über  die  ganze  freie  Oberfläche  des  Körpers, 
das  zweite  über  seine  ganze  Masse  ausgedehnt. 

Ist  aber  m  das  Moment  eines  Elementes  in  der  Richtung  der  x-Axe, 
dessen  Länge  dXi^  so  ist  m  -f  (jbmldxi)dxi  das  Moment  des  benachbar- 
ten Elementes.  Demnach  ist  die  an  der  Berührungsstelle  der  Elemente 
vorhandene  freie  Elektricität  gleich  8m/8a?i,  d.  h.  sie  ist  gleich  den 
Differential quotienten  des  Momentes  nach  der  betreffenden  Richtung  Xi. 

So  sind  also  auch  d(a'k')/dx^  u.  s.  f.  die  an  den  Grenzflächen  der 
Raumelemente  nach  den  drei  Axenrichtungcn  hin  angehäuften  freien 
Elektricitäten.  Die  Werthe  Isfa'cosV  u.  s.  f.  dagegen  entsprechen  den 
nach  der  Richtung  der  drei  Coordinatenaxen  gemessenen  Dichten  der  an 
der  Oberfläche  des  Körpers  angehäuften  Schicht  von  freier  Elektricität. 
Hiemach  lässt  sich  die  Wirkung  des  Körpers  nach  aussen  aus  zwei  Thei- 
len,  aus  der  Wirkung  der  auf  seiner  Oberfläche  und  der  in  seinem  Inne- 
ren verbreiteten  freien  Elektricitäten  zusammensetzen. 
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Die  Formeln  HI)  und  lY)  können  uns  dazu  dienen,  die  Componen-  18 
tea  der  Wirkung  des  Körpers  auf  einen  innerhalb  desselben  gelege- 
neu  Punkt  M  zu  bestimmen,  der  wiederum  die  Coordinaten  x^,  y^,  £^ 
habe.    Diese  Wirkung  setzt  sich  zusammen: 

1)  Aus  der  Wirkung  der  Elemente  des  Körpers,  welche  so  weit  Ton 
M  entfernt  sind,  dass  wir  in  dem  Nenner  der  Formel  I)  die  höheren 
Potenzen  Ton  a  yemachlässigen  können. 

2)  Aus  der  Wirkung  der  zunächst  an  M  gelegenen  Elemente,  für 
welche  diese  Annahme  nicht  statthaft  ist,  und  welche  zwar  in  sehr 
grosser  Anzahl  vorhanden  sind ,  aber  immerhin  einen  gegen  die  Dimen- 
■ionen  des  Körpers  verschwindend  kleinen  Raum  B  einnehmen. 

3)  Aus  der  Wirkung  der  elektrischen  Fluida  auf  der  Oberfläche  des 
Elementes  selbst,  welches  M  enthält. 

Die  erste  dieser  Wirkungen  stellt  sich  durch  die  Gleichung  lY)  dar,  19 
bei  welcher  die  Integration  über  den  ganzen  Raum  des  Körpers  ausge- 
dehnt iBtj  nachdem  wir  von  den  dort  gefundenen  Werthen  die  Werthe  der 
Integrale  für  den  kleinen,  den  Punkt  M  umschliessenden  Raum  B  sub- 
trahirt  haben.  Die  letzteren  Werthe  der  Integrale  seien  Xi,  Fi,  Zf 
Dann  sind  die  Componenten  der  betrachteten  Wirkung: 

X  =  •^--"  —  Xi ,    F  =  T—-  —  Fl ,    Z  =  •^-~  —  Z]    .    .    .    1) 
ox  oy  oz 

Wegen  der  Kleinheit  des  Raumes  B  kann  man  annehmen,  dass  in 
demselben  alle  Molecüle  in  gleicher  Weise  elektrisirt  und  auch  gleich- 
massig vertheilt  sind.  Dann  kann  man  bei  der  Berechnung  der  Werthe 
Zi ,  Fl ,  Zi  aus  den  Gleichungen  III)  und  IV)  die  Werthe  «',  ß\  y\  H 
durch  die  Werthe  oc,  /3,  y,  &  ersetzen,  welche  für  das  den  Punkt  M.  selbst 
enthaltende  Raumelement  des  Körpers  gelteu.  So  fallt  in  Gleichung  lY) 
das  zweite  Glied  fort,  und  man  erhält  bei  der  partiellen  Differentiation 
derselben  z.  B.: 

+  y^  ]       T  ^  cosn^dw'' 2) 

wo  V\  m",  n"  die  für  die  innere  Oberfläche  des  M  umschliessenden  Rau- 
mes des  Körpers  geltenden  Werthe  von  V  nC  rC  in  Gleichung  IV),  dw^ 
das  Flächenelement  dieser  Oberfläche  ist.  —  Ebenso  entwickeln  sich  die 
anderen  Componenten. 

Wir  haben  mithin  von  der  Wirkung  der  Molecüle  des  Körpers  die 
Wirkung  der  auf  der  Oberfläche  des  inneren  Raumes  B  verbreiteten 
Schicht  von  Elektricität.  zu  subtrahiren,  auf  welche  sich  in  der  That  bei 
gleicher  Beschaffenheit  aller  Molecüle  in  B  die  Wirkung  derselben 
reducirt.   —   Nehmen  wir  den  Raum  B  kugelförmig  an,  macht  ein  zu 
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einem  Punkt  Jtf"  seiner  Oberfläche  gezogener  Radius  MM"  =  Q  mit 
der  Z-Axe  den  Winkel  tt,  und  bildet  die  durch  letztere  Axe  und  MM^^ 
gelegte  Ebene  mit  einer  anderen,  durch  die  Z-Axe  gelegten  festen  Ebene 
den  Winkel  t/,  so  ist: 

£fi  —  B=QC0SUj    y^  —  y  =  Qsinusinv,    x^  —  x=Q8inucosVj 
die"  =  Q^sinududv,    cosl"  =  sinucosv,    cosii"  =  sinusinv, 

cosn"  =  cosu, 

also  beim  Einsetzen  dieser  Werthe  in  2): 

4xky  ^TcJcß  47tJcn 

Zi  =  — - —  und  ebenso  Yi  =  — r — ,  Xi  =  — - —      .    .    3) 

So  wird: 

dQ_4xha     ^_dQ        ^nkß  dQ  _  4nky 

^~-^x  Z     '    ^—^y  Z     '    ^~^z  3     •    •     ^^ 

20  Die  zweite,  durch  die  Molecüle  im  Räume  B  auf  den  Punkt  M  aus- 
geübte Wirkung  (§.  18)  verschwindet,  da  wir  sie  uns  alle  in  gleichem 
Zustande  denken  können. 

Legt  man  nämlich  durch  den  Punkt  M  einen  beliebigen,  nach  bei- 
den Seiten  ausgedehnten  Kegelmantel,  so  schliesst  dieser  mit  Ausschluss 
des  Elementes,  welches  M  enthält,  in  dem  Raum,  den  jene  Molecüle  er- 
füllen, auf  beiden  Seiten  gleiche  Quantitäten  freier  Elektricität  ein. 
Die  Wirkungen  desselben  heben  sich  daher  innerhalb  desselben,  sowie  in 
dem  ganzen  hier  betrachteten  Räume  auf.  Nur  an  der  Oberfläche  des 
Körpers  selbst,  wo  die  Punkte  M  nicht  von  allen  Seiten  von  unendlich 
vielen  Molecülen  umgeben  sind,  würde  dies  nicht  mehr  gelten. 

21  Endlich  bleibt  noch  die  dritte  Wirkung  der  auf  der  Oberfläche  des 
M  enthaltenden  Elementes  angehäuften  freien  Elektricität.  —  Soll  bei 
gleich  bleibender  Kraft  die  Vertheilung  der  Elektricität  in  jedem  Ele- 
ment des  Körpers  unverändert  bleiben,  wenn  dasselbe  um  seinen  Schwer- 
punkt gedreht  wird,  so  müssen  die  Elemente  nach  allen  Richtungen 
gleichartig  sein.  Diese  Bedingung  würde  durch  die  Annahme  darge- 
stellt werden,  dass  die  Elemente  selbst  Kugelgestalt  haben.  Dann  wer- 
den die  freien  Elektricitäten  auf  der  Oberfläche  des  Elementes  in  ähn- 
licher Weise  vertheilt  sein,  wie  auf  der  Oberfläche  des  Raumes  B,  Es 
gelten  so  für  diese  Wirkung  die  Gleichungen  3),  in  denen  wir  aber  Ä  =  1 
setzen  müssen,  da  wir  nur  ein  Element  betrachten.  So  werden  die  drei 
Componenten  der  Wirkung  des  Elementes: 

43ra  _  4;g/3  ^7ty 

Diese  Werthe  gelten  nach  unserer  Ableitung  eigentlich  nur  für  den 
Mittelpunkt  des  Elementes ;  indess  sind  sie  auch  für  andere  Punkte  inner- 
halb desselben  gültig. 
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Befinden  sich  ausserhalb  des  betrachteten  Körpers  beliebige  elek-  22 
trische  Körper ,  welche  auf  die  in  demselben  enthaltenen  Fluida  wirken, 
bezeichnet  V  die  Potentialfnnction  der  in  ihnen  enthaltenen  freien  Fluida 
in  Beza^f  auf  den  innerhalb  des  Körpers  befindlichen  Punkt  itf ,  dessen 
Coordinaten  oi  ^  sl  sind,  so  sind  die  Componenten  der  Wirkung  dieser 
Körper  auf  M.  gleich  den  partiellen  Differentialquotienten  : 


X,  = 


8x' 


r,  = 


3y' 


z,  = 


8F 

0^' 


.    .    VII) 


Soll  in  dem  Körper  ein  stationärer  elektrischer  Zustand  eingetreten 
sein ,  so  muss  die  Summe  aller  auf  den  Punkt  üf  im  Inneren  desselben 
ausgeübten  Kräfte,  wie  sie  sich  aus  den  Gleichungen  Y),  VI),  VII)  er- 
geben, (gleich  Null  sein,  d.  i.: 


8F_       a^        4  3rg(l  — Ä;)  _ 
aaj  "^  8aj  "*"  3  "~ 


0 


87        8«        43r/3(l-/:)_ 
8^  +  87  +  3  -  ^ 

8F    ,    8<Ö    .    4  3ry(l-A;)  ^ 
Ib   ^  ^B  ^  3 


VIII) 


Differenzirt  man  die  drei  Gleichungen  VII)  resp.  nach  fl?,  y  und  z 
waA  addirt,  so  ergiebt  sich  nach  der  Potentialthcorie : 


82 F  .   a^F 


8  «2 


+ 


8y 


3 


82  F 
4-  =  0- 

^  8*2        "» 


femer  ist: 

8^e 

Öa?2 


+ 


82Q  92^    _  4;g 

8y2  "^   8;p2  —    3 


/dha 


+ 


8A;/3 

8y 


+ 


8A;y\ 
8*  )' 


IX) 


[vergL  Gleichung  IV)  und  V)],  mithin  die  Summe  der  Differentiale: 
/8Äa         8ä:/3         8Äy\    .    8«    .    8^        8y  _ 

^  V"äir  +  "W  +  TT;  "^8^  +  8^  +  87-"  •  • 


X) 


Sind  die  Körper  alle  gleichartig,  so  sind  darin  die  Werthe  k  nach  23 
den   verschiedenen  Richtungen  dieselben.     In  diesem  Falle  kann   man 
setzen : 


8F  _     8TF 
8Q  _,  817 

Witdamtnii,  KtoktiicitU.  11. 


8F  _     8Ty 
Zy  ~      dy 

dQ  _    du 


dV  _     dW 

JJ  —  '^de' 

87~*  öT"' 
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und  dann  wird  in  den  Gleichungen  VIII): 

,d(w+u)   „_        d{w+u)  ^_        d(w+  u) 
"  =  -* — Tx — 'P--* — 3^~'^-~* — 87~' 

WO 

B  =  r TT rr XI) 

4«(1  — k) 

ist. 

24  Ist  die  Constante  k  durch  den  ganzen  Körper  an  allen  Orten  un- 

verändert, so  folgt  aus  Gleichung  X): 

^  +  8^  +  ^  =  0 4) 

dx  ^  dy  ^  dz  ^ 

d.  h.  in  dem  Inneren  des  Körpers  findet  sich  keine  freie  Elektricität. 

Zugleich  ergieht  sich  hei  Differentiation    der  ohigen  Gleichungen 

nach  xysf: 

da_dß     da_dy     d_ß_dy 

dy~dx'    dz~dx'    de  ~  dy' 

Es  sind  daher  er,  /3,  y  die  partiellen  Differentiale  einer  Function 
fp{xyg)  der  drei  Coordinaten  nach  den  dreiAxen,  welche  der  Gleichung : 

8a;»  ■'"  8y»  ''"  8«« 
entspricht.   So  hat  man  statt  der  drei  Gleichungen  VIII)  die  eine  folgende : 

V+Q  +  '''^\-^\  =  0 XII) 

In  Q  [Gleichung  IV)]  fällt  dann  das  zweite  Glied  in  Folge  der 
Gleichung  4)  fort  und  Q  reducirt  sich  auf: 

^    r/^9'        ,.    ,    8q)'  ,     ,     8<p  ,\dw' 

-^r-^m •-> 

wo  9>*  den  Werth  von  9  hezeichnet,  welchen  man  erhält,  wenn  man  statt 
xye  dieWcrthe  x^y^z*  setzt,  und  r  der  Normale  des  Elementes  entspricht. 
Dann  ist  also  die  Wirkung  im  Ganzen  der  Wirkung  einer  Schicht 
von  freiem  Fluidum  gleich,  welche  die  ganze  Oherfläche  des  Körpers  be- 
deckt, und  deren  Dichte  in  der  Richtung  der  Normale  an  jeder  Stelle  du^ch : 

ausgedrückt  ist. 

Hat  man  die  Function  9  aus  der  Gleichung  IX)  bestimmt,  so  kann 
man  die  Wirkung  des  Körpers  auf  einen  ausserhalb  desselben  gelegenen 
Punkt  nach  den  Formeln  III)  berechnen. 


*  \-T^  cosl    -\-  TT^  cosm  4-  -^  coan  )  =  k 
\dx  dy  de  / 
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Die  Momente  des  Körpers  nach  den  drei  Axen  sind  aher: 

Ans  diesen  Formeln  folgt  das  elektrische  Moment  einer  Engel  vom  25 
Radins  r  nnter  Einflnss  der  ans  unendlicher  Entfernung  wirkenden  Kraft 
fi  gleich  —  r'Ä^fi,  nnd  wenn  r  und  ft  gleich  Eins  sind,  gleich  k.    Hier- 
durch ist  eine  Definition  von  h  gegehen. 

Enthalten  die  Körper  einen  hohlen  Raum,  so  kann  man  sie  als  die 
Differenz  zweier  Körper  betrachten,  deren  einer  den  ganzen  äusseren 
Raum,  der  andere  den  Hohlraum  erfiQlt,  und  die  Wirkungen  X,  Z,  Z 
beider  Körper  von  einander  subtrahiren. 

Setzt  man  Ä;  =  1 ,  so  geben  diese  Oleichungen  die  Vertheilnng  der 
Elektricität  auf  Leitern,  wie  sie  auch  aus  den  Berechnungen  Tbl.  I,  §.  76 
folgt 

# 
Nach  Tbl.  I,  §.  120  ist  die  Capacitat  eines  aus  zwei  sehr  grossen  26 
planparallelen  in  der  Lnfb  befindlichen  Platten  bestehenden  Condensators, 
deren  Abstand  tf,  deren  Oberfl&che  8  ist: 

8 


C  = 


4jce 


Finden  wir,  dass  beim  Ersatz  der  Luft  durch  ein  anderes  Dielektri- 
cnm  znr  Ladung  der  Yorderfläche  des  Condensators  auf  das  Potential- 
niveau  I^ns  bei  Ableitung  der  Hinterfläche  die  Elektricität 

c  =^ 

erforderlich  ist,  so  bezeichnen  wir  den  Werth  D  als  Dielektricitäts- 

eonstante     oder     specifisches    InductionsTermogen  i)    oder    als 

«specifiscbe  inductive  Capacitat".  Wird  die  dielektrische  Zwischen- 

tcldcbt  des  Condensators  geändert,  so  sind  demnach  die  Dielektricitäts- 

ccnstanten  den  Capacitäten  proportional.     Bei  gleicher  der  Vorderfläche 

wigeführten  Elektricitätsmenge  ist  die  Potentialfunction ,  wenn  das  Zwi- 

scheninittel  die  Dielektricitätsconstante  D  hat,  nur   1/D  von  dem  bei 

to  Luft. 

£a  sei  die  CoUectorplatte  des  Condensators,  dessen  Condensatorplatte  27 
"^«itet  ist,  mit  dem  Pole  einer  anderseits  abgeleiteten  Säule  verbün- 


dt 


j^tzterer  von  Faraday  (Bxp.  Bes.  11,  §.  1252, 1837*)  angewendeter  Namen 


>«^ 


if^y^  ^e^n  der  Yerwechselimg  mit  der  Indaction  galvanischer  Ströme  mit 
^  ^  vertausch«!. 
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den  nnd  dadurch  auf  das  PotentialniYeau  V  geladen;  dann  ist  im  Inneren 
derselben  die  Poteniialfunction  V  constant.  In  allen  Richtungen,  also 
auch  in  der  auf  der  Trennungsfläche  yom  Dielektricum  senkrechten  Rich- 
tung z  muss  deshalb  die  auf  die  Elektricitätseinheit  im  Inneren  wirkende 
Kraft  B  =^  dV/dz  =  0  sein.  -Geht  man  durch  die  Trennungsfläche  hin- 
durch, auf  der  die  elektrische  Dichtigkeit  g  sei,  so  ändert  sich  dV/dz 
Yon  Null  zu  47CQ  und  behält  diesen  Werth  im  ganzen  Dielektricum  zwi- 
schen den  Condensatorplatten  bei.  Das  analoge  Verhalten  tritt  bei  der 
durch  Ableitung  auf  das  Potential  Null  gebrachten  Condensatorplatte  ein. 
Sind  bei  verschiedenen  Dielektricis  verschiedene  Elektricitätsmengen  resp. 
verschiedene  Dichtigkeiten  QijQ^  derselben  erforderlich,  um  die  Collector- 
platte  je  auf  das  Potential  V  zu  laden,  so  sind  die  Werthe  dV/dz  im 
Dielektricum  auch  diesen  Werthen  q  proportional. 

Man  kann  danach  die  Dielektricitätsconstanten  verschiedener  Dielek- 
trica  auch  als  das  Verhältniss  der  Grössen  der  Differentialquotienten 
dV/dz  darin  ansehen,  wobei  diese  Kraft  z.  B.  für  Luft  gleich  Eins  ge- 
setzt wird. 

28  Wir  haben  die  Dielektricitätsconstante  2)  mit  der  vonPoisson  und 

Glansins  benutzten  Elektrisirungszahl  k  zu  vergleichen  und  bedienen 
uns  dazu  eines  einfachen  Beispiels. 

Es  liege  zwischen  unendlich  grossen  planparallelen  Metallplatt-en,  deren 
Abstand  e  sei,  ein  ihren  Zwischenraum  ganz  erfüllendes  Dielektricum. 
Die  Platten  seien  je  auf  der  Oberflächeneinheit  mit  den  Elektricitäts- 
mengen +  (J  geladen,  wodurch  auf  der  Einheit  der  Oberflächen  des  Di- 
clektricums  in  Folge  seiner  Polarisation  die  Elektricitätsmengen  i  Q  an- 
gehäuft seien,  die  sich  aber  nicht  mit  denen  der  Platten  vereinen.  Die 
Kraft,  mit  der  die  Elektricitäten  im  Inneren  eines  Elementes  des  Dielek- 
tricums,  dessen  Querschnitt  diu,  dessen  Länge  dX  ist,  geschieden  werden, 
ist  dann  4ä«((J— p)  (vergl.  §.  22  und  Thl.  I,  §.  120)  und  das  elektri- 
sche Moment  des  Elements  4ns(ö  —  Q)dtodX.  Die  in  dem  Element 
selbst  geschiedenen  Elektricitäten  sind  iiQdw,  und  in  Folge  dessen  wie- 
der sein  Moment  gdtodk.    Somit  folgt: 

4ne(ö  —  Q)dwdX  =  gdtvdkj 
d.  h. 

49r£ 

^  1    +  4ä6 

Da  bei  gleicher  Ladung  der  Condensatorplatte  bei  Anwesenheit  des 
Diclektricums  die  auf  beiden  Seiten  aufgehäuften  Elektricitätsmengen 
im  Verhältniss  von  Ö:Ö  —  q  kleiner  sind  als  ohne  das  Dielektricum,  be- 
darf es  zur  Erzeugung  desselben  Potentialniveaus  mit  dem  Dielektricum 
einer  ö/(<J  —  p)=l  +  4ff€mal  grösseren  Elektricitätsmenge.  Die  Di- 
elektricitätsconstante D  ist  demnach: 

D=l  +  4ä«, 
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oder  da  5  =  3ifc/43r(l— ifc)  ist  (Gleichung  XI,  §.  23): 

l_+_2^ 
1—k     ^ 
und 

D  —  1 

fc  = • 

D  +  2 

Hieraus  folgt  ferner: 

3k 

Ausserdem  führt  Maxwell  in  Folge  einer  ganz  anderen  Theorie  29 
(siehe  das  Schlusscapitel)  noch   eine  andere  Constante ,  den   elektri- 
schen Elasticitätscoefficienten  jp,  ein,  welcher 

ist. 

Zur  Bestimmung  der  Dielektricitäsconstanten  hedarf  es  der  Messung  30 
derCapacität  eines  Condensators  mit  verschiedenen  isolirenden  Zwischen- 
platten. 

Da  indess,  wenn  das  Dielektricum   an  die  Collectorplatte  unmittel- 
bar anliegt,  sehr  leicht  Elektricität  von  letzterer  auf  die  Oberfläche  des 
erstereu    übergeht    und   in  die  Masse  des  Dielektricums  eindringt,   so 
bringt  man  zweckmässiger  zwischen  die  Condensatorplatten  eine  dün- 
nere dielektrische  Platte,  welche  von  den  erstcren  durch  Luftschichten 
getrennt  ist.   Ladet  man  die  Collectorplatte  durch  Verbindung  mit  einer 
Elektricitatsquelle,  z.B.  dem  Pol  einer  Säule,  leitet  die  Condensatorplatte 
ftb  und  bestimmt  dieCapacität  nach  den  Thl.  I,  §.  139  erwähnten  Metho- 
den, und  geschieht  dasselbe  nach  Entfernung  der  dielektrischen  Platte, 
^  lässt  sich  aus  beiden  Beobachtungen  die  Dielektricitätsconstante  des 
Welektricums  berechnen. 

Sind  Ä  und  B  die  Condensatorplatten,  von  denen  A  abgeleitet,  oder  31 
*^f  dem  Potential  Null,  B  auf  dem  Potential  Vq  erhalten  ist,  ist  CE  die 
dielektrische  Platte ,  und  sind  die  Abstände  zwischen  A  und  C  =  g,  C 
önd  Ez=zn,  E  und  B  =  h,  steht  die  Richtung  der  Z-Axe ,  deren  Null- 
P^t  in  A  liege,  senkrecht  auf  den  Ebenen  A  CEE,  so  ist,  wenn  b  und 
^  konstante  sind,  die  Potentialfunction  zwischen 

A  und  C  Fol  =  6i  +  Ci^ 

C  und  E  Vu  =  ^2  +  Cj^ 

E  und  B  7^3  =  53  -h  c-iZ 


^"j-' Vergleiche  eine  ähnliche  Berechnung  von  Boltzmann  für  die  Kugel, 
**tr.  67,  [2j,  p.  55,  1873  . 


Fig.  3. 
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Für  z  =  0  mu88  Vqi  =  0,  d. h.  bi  =  0  sein.  Für  e  =  g-]^h  +  n 
muss  Fa3  =  Fo,  also  hz  +  C35  =  Fo  sein.  Da  femer  das  Potential  auf 
C  und  E  selbst  keinen  Sprung  machen  darf,  so  muss 

CiO  =  &s  +  c^g, 

l>i  +  C2(^  +  »*)  =  ^  +  cs(9+^) 
sein.    Hieraus  folgt: 
V2,  Fo  =  Cjn  +  C3Ä  +  Ci^r     .    1) 

Die  Dielektricitatsconstante  des  Me- 
diums zwischen  C  und  E  ist  gegen  die 
die  Räume  zwischen  Ä  und  C  sowie 
'  Vo     E  und  ^  erfällende  Luft 

^  ^  a  Fol     8  F„  _  8  F„     8  Fl, 


Voi 


Vi» 


E 


B 


de    'dz  de    '    de 

also  C3  ==  Ci,  C2  =  Ci/2). 
Femer  ist  die  Dichtigkeit  der  Elektricität  auf  B  resp.  A  gleich 

1    8  Fol  __    .      1    8  Fas 


P  =  — 


4^    8jer 


=  + 


4^    8jer 


=  ^Ti'' 


Setzt  man  die  Werthe  für  Ci  und  c^  in  Gleichung  1)  ein,  setzt  den 
Abstand  der  Platten  A  und  B  gleich  m,  also  g  -{-h  =^  m  —  n,  und  end- 
lich Fo  =  1 ,  so  ergiebt  sich  die  auf  der  Obei*fläche  Q  der  Platte  B  an- 
gehäufte (positive)  und  auf  derselben  Oberfläche  der  Platte  A  ange- 
häufte (negative)  Elektricität,  resp.  die  Capacität  des  Gondensators: 


G  =  qQ  = 


4«  Tm  — n  +  -^j 


2) 


32  Die  Elektricitätsmengen   auf  der  gleichen  Oberfläche  Q  der  Grenz- 

flächen C  und  E  des  Dielektricums  und  der  Luft  sind ,  wenn  Qi  und  Q^i 
die  Dichtigkeiten  daselbst  angeben: 

iV—        «*  — 4«Vö«  de  J  4a\d2  cz  ) 


=  Q 


de 
Ct  —  ci 
in 


=  -  Q 


oder 


».«=-«.«=±^'^-=±.. 


C3  — c» 
4«    ' 

1      1— i) 


Q 


D 


(m-„+^) 
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Aus  der  Formel  2)  folgt  direct,  dass  die  Capacitat  des  Condensators  33 
unabhängig  davon  ist,  ob  das  Dielektricum  der  einen  oder  anderen  Con- 
densatorplatte  näher  liegt,  oder  auch  (abgesehen  von  störenden  Ueber- 
gängen  der  Elektricität)  die  eine  oder  andere  berührt. 

Setzt  man  4»/^  =  ö,  C  =  1/A,  so  wird: 


A=6(iw-n  + J) 


Wird  derselbe  Versuch  nach  Entfernung  der  dielektrischen  Platte  an- 
gestellt und  erhält  man  die  Capacitat  Ci  =  1  /  A^,  so  ist,  da  jetzt  2>  =  1  ist, 

Aj  =  Gm, 

woraus  D  zu  berechnen  ist. 

Liegt  das  Dielektricum  unmittelbar  an  beide  Belegungen  an,  ist 
also  m  =  n,  so  folgt: 

wie  oben^). 

Nehmen  wir  den  Condensator  kugelförmig  und  sind  die  Radien  der  34 
vier  Grenzflächen  gleich  Oo,  ai,  o^,  03,  so  ist  das  Potential  auf  die  Punkte 
zwischen  den  Kugelschalen  V  =  h  -\-  c/r,  wenn  r  der  Abstand  vom 
Mittelpunkte  ist.  Werden  wie  vorher  für  b  und  c  zwischen  den  einzelnen 
Kugelschalen  die  entsprechenden  Werthe  gesetzt,  so  erhält  man: 

Q     \ao        fli        aiD        a^        (^B        a^J 

Setzt  man  Oo  =  ai  —  «0  =  1/ »  ^  —  ai  =  m  ,  03  —  aj  =  /* ,  so  er- 
hält man   die  oben   erwähnten  Resultate  für  einen  ebenen  Condensator. 

Ist  Qq  =  tti,  02  =  03,  d.  h.  erfüllt  das  Dielektricum  völlig  den  Raum 
zwischen  der  innersten  und  äusserstcn  leitenden  Kugelscbale,  so  wird: 

QD    \0i        Oa/ 
woraus  wiederum  die  Constante  D  zu  berechnen  ist^). 

Wir  führen  jetzt  die  wesentlichsten  Bestimmungen  des  Dielektrici-  35 
tätsconstanten  für  eine  Reihe  von  Körpern  an.  Eine  Anzahl  derselben, 
bei  denen  die  geladenen  Metall  flächen  direct  mit  den  Dielektricis  in 
Berührung  kamen,  konnte  nur  ungenaue  Resultate  geben,  da  dabei 
die  Elektricitäten  mehr  oder  weniger  auf  die  Oberfläche  der  Dielcktrica 
selbst  übergingen  und  in  dieselben  eindrangen. '  Auch  konnten,  wenn  die 
Influenz  länger  als  äusserst  kurze  Zeit  andauerte,  dauernde  mit  der  Zeit 


>)  Boltzmann,  Wien.Ber.67  [2],p.  1, 1873*.  —  2)  Vergl.  auch  W.  Thora- 
■OD,  Ijond.andDabl.Math.J.  1845  Nov.*;  Phil.  Mag.  [4]  8,  p.  42, 1854*j  Reprint, 
of  Papera  p.  15*. 
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zu  einem  Maximum  anwachsende  Ladungen  der  Oberflächen  des  Dielek- 
tricums  durch  Leitung  in  seinem  Inneren  eintreten,  wodurch  die  Resul- 
tate verändert  wurden. 

Wegen  der  relativ  geringen  Zahl  von  Untersuchungen  auf  diesem 
noch  wenig  durchforschten  Gebiet  und  behufs  Mittheilung  der  Versuchs- 
methoden  erwähnen  wir  indess  auch  diese  Beobachtungen  kurz. 

Nach  einer  im  Schlusscapitel  ausfuhrlicher  zu  besprechenden  Theo- 
rie von  Maxwell  sollten  sich  die  Brechungsindices  der  Dielektrica 
für  unendlich  lange  Wellen  wie  die  Quadratwurzeln  aus  ihren  Dielektri- 
citätsconstanten  verhalten.  Zur  Beurtheilung  der  Richtigkeit  dieser 
Beziehung  sind  die  Brechungsindices  den  Dielektricitätsconstanten  beige- 
fügt, falls  sie  bestimmt  worden  sind.  (Eine  ähnliche  bereits  im  Jahre 
1849  vom  Verfasser  ausgesprochene  Beziehung  zwischen  der  Fortpflan- 
zung der  Elektricität  und  Lichtgeschwindigkeit  in  Krystallen  siehe  wei- 
ter unten.) 

36  Bereits  Cavendish^)  hat  die  Vergrösserung  der  Capacität  eines 
Condensators  durch  die  zwischen  den  Belegungen  beflndlichen  Nicht- 
leiter beobachtet.  Bei  Vergleichung  der  Capacität  einer  4  Zoll  im  Qua- 
drat haltenden,  einerseits  abgeleiteten,  mit  Stanniolbelegungen  von  1,8  Zoll 
Durchmesser  versehenen  Glasplatte  mit  der  einer  Kugel  nach  der  Thl.  I 
§.  132  erwähnten  Methode  fand  er  die  erstere  bei  Flintglas  7,65  bis 
7,93,  bei  Spiegelglas  8,3,  bei  Crownglas  8,49,  im  Mittel  also  8,22  mal 
grösser,  als  aus  der  Entfernung  der  Belegungen  direct  folgen  wurde.  Bei 
Platten  aus  Schellack,  Wachs  und  einem  Gemenge  von  Wachs  und  Harz 
waren  die  Ladungen  4,47,  4,04  und  etwa  3,38  mal  grösser,  als  berechnet. 

Er  vermuthete  hiernach,  dass  die  Glasplatten  aus  einer  Reihe  leiten- 
der und  nichtleitender  Schichten  beständen,  von  denen  die  letzteren  Vs 
der  Dicke  der  Platten  annähmen. 

37  Faraday')  stellt  zwei  ganz  gleiche  Lcydener  Flaschen,  Figur  ,4, 
aus  metallenen  Ilohlkugeln  A  von  3,57  Zoll  Durchmesser  her,  welche 
nach  Art  der  Magdeburger  Halbkugeln  aus  zwei  auf  einander  geschliffe- 
nen Hälften  bestehen,  und  deren  eine  mittelst  eines  Hahnes  mit  der 
Luftpumpe  communicirt.  In  eine  auf  die  obere  Halbkugel  aufgesetzte 
Fassung  wird  mittelst  Schellack  ein  mit  einer  oberen  Kugel  K  versehener 
Draht  isolirt  eingekittet,  der  unten  conccutrisch  zu  der  äusseren  Kugel 
eine  hohle  Messingkugel  B  von  2,33  Zoll  Durchmesser  trägt.  Der  Zwischen- 
raum zwischen  den  Belegungen  der  einen  Flasche  wird  mit  Luft,  der  der 
anderen  mit  anderen  Stofi*en  erfüllt,  dann  wird  die  erste  Flasche  geladen 
und  der  Knopf  vorübergehend  mit  dem  der  anderen  Flasche  verbunden. 
Die  Dichtigkeit  (die  Potentialfunction)  wird  an   dem  Knopf  der  ersten 


*)  Cavendish,  Elect.  Researches  p.  144  u.  f.,  auch  p.  432*.  —  ^  Fara 
day,  Exp.  Bes.  11,  §.   1189  bis  1294,  1888*. 


Bestimmungen  »on  Faraday.  25 

FlMch«  vor  (V)  und  nach  dieser  Verbindung  (Cj)  und  ebenfalls  an  dem 
Knopf  der  zweiten  Flasche  (vj),  endlich  an  beiden  Flaschen  nach  der 
Eotladnog  (ui  und  Uj)  bestimmt,  in- 
dem die  Standkngel  einer  Dreb- 
wage  mit  dem  Knopfe  berührt  und 
ihre  Ladung  gemessen  wird.  Eigent- 
lich müBste  Vi  =  V]  sein;  man  setzt 
also  am  besten  für  beide  den  Mittel- 
werth  V  =  '/»  ("i   "f"  ''j)' 

Ist  die  Elektricitätamenge  in 
der  ersten  Flasche  vor  der  Berüh- 
rung gleich  Q,  nach  derselben  Q  —  q, 
Bo  verhält  sich  V:Vi  ^^^  Q'Q  —  Q- 
Ist  femer  die  Capacität  der  beiden 
Flaschen  C|  und  Cg,  so  verhält  sich 
auch  Ci  :  Ci  ^  Q  —  3:2,  woraus 
folgt: 

ei:c,  =  v:  r-v. 
Bei  Füllung  der  einen  Flasche 
mit  vei'schie denen  Gasen  0,  N,  H> 
AsH;,,  H»S,  N,0,  CO,  HCl,  SiFU, 
COj,  Cjllj,  NO,  SO,,  NHj  war 
V  ^  '/j  F,  also  die  Capacität  bei- 
der Flaschen  und  die  Dielektrici- 
tatsconstante  der  Gase  gleich,  ein  später  nicht  ganz  bcstätigteB  Resultat. 
Wurden  aber  in  die  zweite  Flasche  halbkugel  form  ige,  den  Zwischenraum 
zwi:<cheu  dun  Metall  belegen  mehr  oder  wi^niger  auHfüUende  Schalen  aa» 
Dielektricis  gebracht,  so  war  r  kleiner.  So  war  bei  Schellack  V  =  297, 
(■|  ^  121,  Cj  =  113,  «1  ^  7.  Die  Ladung  W]  entspricht  der  Ladung 
der  Stützen',  so  dass  nach  der  Correction  V  =  290,  Cj  =  114  zu  neh- 
men ist.    Man  erhalt  also : 


;  =  Tü  =  '''- 


'  halb  B 


Da  aber  der  Schellack  die  Hohlräume  der  Flasche  II  1 
füllt,  so  ist,  wenn  man  die  llielehtrioitätsconstautc  des  Sciiellncks  D  setzt : 
J)  X  V-j  +  1  X  Vi  =  1,5.  d.  b.  D  =  2.    In  ähnlicher  Weise  kann  mau 
aus  den  Versuchen  von  Faraday  berechnen  für 
Luft         Wallratli         Schellack 
D=l      1,3—  1,1»  2 

Die  ßesutate  können  indess  aus  den  i 
keine  Genauigkeit  Anspruch  machen. 


Glas 


2,24  1) 
in  geführten  Gri 


nden  auf 


>)  VergL  Boiietti,  Nnovo  Cimento  [2]  10,  p.  171,  1873*. 
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38  Belli  0  lud  einen  aus  einer  grossen  abgeleiteten  und  einer  kleinen 
isolirten  Metallplatte  und  yerschiedenen  dielektrischen  Platten  bestehen- 
den Condensator  auf  ein  durch  ein  Elektrometer  gemessenes  Potential- 
niveau  und  bestimmte  die  Zahl  der  Berührungen  der  geladenen  Platte 
mit  einem  nach  jeder  Berührung  abgeleiteten  isolirten  Conductor,  bis 
die  Ladung  auf  die  Hälfte  gesunken  war.  Diese  Zahl  bestimmt  die  Ca- 
pacität.  Nahm  er  nach  früheren  Versuchen  an,  dass  bei  den  verschieden 
grossen  Conductoren  die  Capacität  bei  gleichem  Dielektricum  der  Ober- 
fläche direct,  der  Dicke  des  Dielektricums  umgekehrt  proportional  ist, 
so  erhielt  er  die  Capacität  für 

Luft  Schwefel        Bcbellack   *  Siegellack  Glas 

1  3,21  3,33  4,31  7,83 

In  yerdünnter  Luft  änderte  sich  die  Capacität  nicht,  ebenso  wenig  bei 
verschieden  starken  Ladungen. 

Flüssigkeiten  gaben  kein  Resultat. 

39  Ilarris^)  bedeckte  eine  dielektrische  Scheibe  von  1  engl.  Fuss 
Durchmesser  und  0,4  ZoU  Dicke  beiderseits  mit  Metallplatten,  lud  die 
obere  derselben  durch  die  Berührung  mit  Platten  von  bestimmter  Grosse, 
auf  welche  eine  gewisse  Anzahl  Funken  von  der  inneren  Belegung  einer 
grossen  Leydener  Flasche  übergegangen  war.  Die  Ladung  der  einen 
oder  anderen  Belegung  des  Condensators  wurde  durch  ein  Drehwage- 
elektrometer gemessen. 

Die  direct  geladene  obere  Platte  gab,  1)  während  die  untere  isolirt 
blieb,  stets  den  gleichen  Ausschlag,  unabhängig  von  der  Natur  des  Di- 
elektricums. Wurde  2)  die  untere  Platte  isolirt  mit  dem  Elektrometer 
verbunden,  so  war  dies  ebenfalls  der  Fall;  wurde  aber  3)  die  untere 
Platte  abgeleitet,  die  obere  erst  mit  einer  bestimmten  Elektricitätsmenge 
(5)  geladen,  dann  mit  dem  Elektrometer  verbunden,  so  erhielt  man  an 
demselben  die  Ausschläge  Äy  welche  dem  Quadrat  der  Elektricitäts- 
mengen  q  darin  proportional  sind,  wobei  zu  beachten,  dass  die  Elek- 
tricitätsmenge 1  bei  den  Versuchen  1)  den  Ausschlag  4  ergab.  Der  Werth 
5  —  q  giebt  das  Residuum ,  welches  in  der  oberen  Belegung  gebunden 
ist,  d.  h.  die  inducirte  Capacität  G,    So  war 

Schellack        Schwefel     Flintglas 
Ä=       2  2,25  2,5 

C=      1,95  1,93  1,9 

Auch  bei  diesen  wohl  nicht  sehr  exacten  Versuchen  treten  die  er- 
wähnten Fehlerquellen  auf. 


Vachs 

Pech 

Harz 

Luft 

3,25 

4 

5 

3,2 

1,86 

1,8 

1,77 

1 

^)  Belli,   Corao  element  dl  fisica  spcrimeutale  3,  p.  239  und  flgd.  1858** 
ähnUch  Avogadro.  —  »)  Harris,  Phil.  Trans.  132,  pt.  1,  p.  165,  1842*. 
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Mattencci^)  Hess  Cylinder  aus  Terschiedenen  Isolatoren  oder  aus  40 
Leitern   und  Isolatoren    an  Coconföden  vor  einer  elektrischen  isolirten 
Metallkugel  schwingen.    Die  Schwingungsdauer  giebt  mit  Berücksichti- 
gung   des  Trägheitsmoments  das  Brehungsmoment.     Ist   dasselbe   für 
Stearin  =  100000,  so  ist  es  für: 

Schwefel        Glas        Schellack        Harz        Harz  und  Silber        Harz  und  Kupfer 

34014      37137      25341       10730  3225S  31630 

Diese  Werthe  entsprechen  bis  zu  einem  gewissen  Grade  der  dielek- 
trischen Polarisation,  sind  aber  wohl  für  Berechnungen  zu  ungenau^). 

Auch  Hess  Matteucci  vor  18  cm  grossen  isolirten  Kugeln  von  Blei, 
Schwefel  und  Harz  in  100  mm  Abstand  ein  kleines  elektrisches  Pendel 
schwingen.  Aus  den  Quadratwurzeln  der  Schwingungszahlen  ergab  sich 
das  Yerhältniss  der  Anziehungen  wie  1:0,52:0,48.  Eine  hohle  leere  oder 
mit  Terschiedenen  leitenden  und  nichtleitenden  Flüssigkeiten  gefüllte  Glas- 
kugel sollte  sich  gleich  verhalten. 

Als  W.  Siemens')  bei  den  Thl.  I,  §.  134  mitgetheilten  Versuchen  41 
zwei  gleich  grosse  einander  parallele  Messingplatten  im  Abstand  von  1mm 
▼erwendete,  deren  Zwischenraum  mit  Luft,  anderen  Gasen,  geschmolzenem 
Stearin  oder  Schwefel  gefüllt  war,  und  den  so  gebildeten  Condensator  durch 
eine  Wippe  abwechselnd  mit  der  Säule  und  dem  Galvanometer  verband, 
erhielt  er  bei  gleichem  Gang  der  Wippe  verschiedene,  den  Capacitäten 
proportionale  Ablenkungen.  Da  hier  die  Dielektrica  die  Platten  berühren, 
sind  —  abgesehen  von  den  Einflüssen  des  Eindringens  der  Ladung  u.  s.  f.  — 
die  Capacitäten  den  Dielektricitätsconstanten  proportional.     So  war  für: 

Luft  und  andere  Gase        Btearin        Schwefel 
1  0,78  2,9 

Nach  dem  Erstarren  wurden  diese  Zahlen  kleiner. 

Wurde  ein  aus  zwei  ineinander  gesetzten  Gläsern  bestehender  Conden- 
sator angewandt,  dessen  äusserste  und  innerste  Fläche  belegt  war,  so 
wuchs  die  Ladung  beim  Zwischenschieben  eines  Kautschuk-  oder  Gutta- 
perchacylinders  zwischen  die  Gläser,  wiederum  ein  Beweis,  dass  das  ver- 
schiedene Verhalten  der  Dielektrica  nicht  allein  einem  Eindringen  der 
Ladung  zuzuschreiben  ist. 

Rossetti^)  verbindet  die  einander  gegenüberstehenden  Entladungs-  42 
kugeln  einer  Holt  zischen  Elektrisirmaschine  mit  den  beiden  Belegun- 
gen von  Condensatoren  und  bestimmt  die  Zahl  z  der  Umdrehungen  der 
^Wbe  der  Maschine,  welche  erforderlich  sind,  um  je  100  Entladungen 


t»   )  Matteucci,  Compt.rend.  48,  p.  780,  1859*;  Anu.  de  Chim.  et  de  Phys.  [3] 
S*^^'  1859*.  —  2)  Matteucci,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  [3]  27,  p.  133, 
U  «.'"•')  Werner  Siemens,  Pogg.  Ann.  102, p. 91,  1857*.  —  *)  Bossetti, 
•^^«iito[2]  10.  p.  171,  1873*. 
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zu  bewirken.  Die  Zahlen  z  sind  den  Capacitäten  der  Condensaioren  pro- 
portional. Als  solche  dienten  einseitig  mit  Stanniolkreisen  von  16  cm 
Durchmesser  belegte  Glasplatten  von  40  cm  Länge ,  32  cm  Breite  und 
resp.  1,45  und  1,70  mm  Dicke.  Zwischen  dieselben  kamen  6  bis  9  mm 
dicke  Platten  der  Dielektrica.  Der  Luftcondensator  war  ebenso  geformt, 
nur  war  zwischen  die  Glasplatten  eine  zu  einem  16  cm  grossen  Kreise 
ausgeschnittene  Ebonitplatte  mittest  zwischengelegter  Kautschukplatten 
gekittet.  Ein  Hahn  gestattete  den  inneren  Raum  zu  evacuiren. 
So  ergab  sich  die  Dielektricitätsconstante  von: 


Luft 

Glas 

Wallrath 

Ebonit 

Schwefel 

1 

3,45 

2,18 

2,08 

1,81 

Mit  Verdünnung  der  Luft  bis  zu  200  mm  Druck  blieb  die  Capaci- 
tat  der  Condensatoren  constant;  dann  wuchs  sie  sehr  schnell  auf  das  Drei- 
und  Mehrfache  und  Funkenübergänge  traten  ein.  Das  Eindringen  der 
Elektricität  in  das  Glas  resp.  dauernde  Ladungen  durch  allmähliche  Lei- 
tung konnten  auch  hier  störend  wirken  0. 

43  Sorgfältige  Versuche  hat  Boltzmann^)  angestellte 

Er  maass  mittelst  eines  Thomson'  sehen  Quadrantelektrometers  die 
Capacität  eines  Condensators  von  Kohlrausch  (vgl.  Thl.  I,  §.  169)  mit 
150  mm  grossen  und  3,3  mm  dicken  kreisförmigen  Metallplatten,  zwischen 
welche  verschiedene  isolirende  Platten  gestellt  werden  konnten.  Um  den 
Abstand  der  Metallplatten  zu  bestimmen,  war  an  der  einen  ein  in  Vio  mm 
getheiltes  Glasgitter  befestigt,  über  dem  sich  ein  Fadenkreuz  verschob, 
welches  auf  einer  an  der  anderen  Platte  angebrachten  Glasplatte  aus- 
gespannt war.  Die  Einstellung  wurde  durch  ein  Mikroskop  abgelesen. 
Zwei  gegenüberliegende  Quadranten  des  Elektrometers  E^  Fig.  5, 
wurden  mit  der  Erde,  die  beiden  anderen,  welche  mit  der  einen  Platte 
eines  andererseits  abgeleiteten  kleinen  Condensators,   um  ihre  Capacität 


^)  Eine  ähnliche  Methode  ist  von  Neyreneuf  (Compt.  rend.  85,  p.  547; 
86,  p.  1542,  1877*)  angewendet  worden.  Zwei  ganz  gleiche,  durch  gleiche 
Funkenmikrometer  gescliloRgene  Condeusatoren  sind  mit  ihrer  einen  Belegung 
mit  einem  der  zar  Funkenbahn  führenden  Leiter  der  Hol tz 'sehen  Maschine, 
mit  der  anderen  mit  der  Erde  verbunden.  Der  eine  wird  mit  einer  Glasplatte 
von  1,32mm  Dicke,  der  andere  mit  verschiedenen  anderen  Platten  versehen. 
Die  Zahl  der  Entladungen  in  den  Funkenmikrometem  miüist  die  Quantitäten  der 
überp^egangenen  Elektricitäten  in  jedem  der  Condensatoren.  Während  der  Zeit 
zwischen  zwei  Funken  des  unveränderlichen  Condensators  ist  für  Platten  aus 
gleichem  Stoff  (Glasplatten  von  2,15,  3,02,  3,75,  5,22  mm  Dicke)  die  Zahl  der 
Funken  (1,5,  2,  3,  4)  nahe  proportional  der  Dicke.  Bei  anderen  Substan- 
zen, vulcanisirtem  Kautschuk,  Paraffin,  Ebonit,  wächst  das  Yerhältniss  der 
Dicke  zur  Funkenzahl,  die  „Condeusationsconstaute'^  mit  der  Dicke,  wohl  in 
Folge  des  Elektricität  svcrlustes  an  die  Luft.  Dieselbe  Constante  ist  für  Luft  1, 
Spiegelglas  2,53,  violettes  Olas  2,4,  rothes  1,8,  grünes  2,08,  blaues  2,  weisses 
Glas  1,9,  Ebonit  0,83,  vulcanisirten  Kautschuk  0,95,  Paraffin  0,78.  Wegen  des 
Eindringens  der  Elektricität  in  die  Platten  bei  grösseren  Condensationsconstan- 
ten  ist  aus  diesen  Versuchen  die  Dielektricitätsconstante  nicht  rein  zn  erhal- 
ten. —  2)  Boltzmann,  Wien.  Ber.  [2]  66,  p.  1,  1872;  [2]  67,  p.  1873*. 
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za  erhöhen,  yerhonden  waren,  noch  mit  einem  isolirten  Knpferdraht  K 
▼erblinden.  Andere  Drähte  hingen  isolirt  an  lackirten  Coconfäden  und 
konnten  durch  Senkung  derselben  mit  dem  ersten  Drahte  K  verbunden 
werden.  Der  eine  dieser  Drähte  I  stand  mit  der  Erde  in  Verbindung 
und   diente   zur  Entladung  der  etwa  geladenen  Quadrantenpaarc;  der 

Fig.  5. 


zweite  II  föhrte  zum  Pol  einer  andererseits  abgeleiteten  DanielTschen 
Säule  5,  der  drittem  zur  einen  Platte  des  Condensators.  Bei  der  Hebung 
verband  er  dieselbe  mit  dem  Pol  der  Säule,  bei  der  Senkung  mit  dem 
Elektrometer. 

Durch  Verbindung  des  isolirten  Quadrantenpaares  mit  je  1  bis  6 
D  an  ie  11' sehen  Elementen  einzeln  oder  vereint  konnten  die  Ausschläge 
der  Nadel  des  Elektrometers  auf  eine  Einheit  reducirt  werden.  Wird 
zuerst  das  isolirte  Quadrantenpaar  des  Elektrometers  nebst  dem  kleinen 
Condensator  mit  dem  nicht  abgeleiteten  Pole  der  Säule  verbunden,  ist  p 
das  Potentialniveau  desselben,  5  der  (corrigirte)  Ausschlag  der  Nadel,  A  i 
eine  der  Elektrisirung  derselben  proportionale  Grösse,  so  ist: 

5  =  Aip. 

Wird  dann  die  eine  Platte  M  des  Condensators  zur  Erde  abgelei- 
tet, die  andere  N  mit  der  Säule  verbunden,  ist  die  Capacität  des  Con- 
densators C,  so  ladet  er  sich  mit  der  Elektricitätsmenge  Cp,  Darauf 
^ird  Platte  N  von  der  Säule  losgelöst  und  mit  den  vorher  entladenen 
Quadranten  des  Elektrometers  verbunden,  wobei  die  Nadel  den  corrigir- 
ten  AusBchlag  c  zeigt.  Ist  die  Capacität  des  Quadrantenpaares  nebst  dem 

damit  verbnndenen  kleinen  Condensator  dabei  gleich  E,  so  ist  das  Poten- 

tiünWeau  in  beiden  gleich: 


also 


c-hi; 


und    c  =  Ai 


C  +  E' 


C=  E 


c  —  h 


^^^ici^'^  ^^  ^^^  ^^^^^  angehäufte  Elektricität  vertheilend  auf  die 
«tt  des  Quadranten  zurückwirkt,  so  ändert  sich  der  so  beobach- 
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tete  Werth  C,  resp.  die  Elektricitätsmenge  bei  je  100  Scalentheilen  Aus- 
schlag Yon  0®  an  um  etwa  V5  Pi'oc.  Man  kann  also ,  wenn  E  für  den 
Ausschlag  0^  gleich  Eq  ist, 


^  =  ^«0  +  5Öüöö)c-^ 


b 
setzen. 

Dieselben  Versuche  wurden  angestellt,  während  die  Säule,  resp.  der 
Condensator  nur  momentan  mit  dem  Elektrometer  verbunden  waren.  Im 
ersten  Falle  war  der  dauernde  Ausschlag  ß,  im  zweiten  y.  Da  sich  wäh- 
rend der  Mittheilung  der  Elektricität  die  Nadel  nicht  wesentlich  aus  ihrer 
Ruhelage  entfernt,  so  ist  jetzt  die  Capacität  des  Elektrometers  nebst  klei- 
nem Condensator  eine  andere  als  früher,  etwa  E'q,  Man  erhält  also  wie 
oben  in  Folge  der  veränderten  Capacität  derselben  bei  erfolgendem  Aus- 
schlage 

ß    \      Y 


C  =  E',(l  ^  g^^) 


60000/  y  —  ß 
Der  Ausschlag  ß  ist  aber: 

^=^''=§''0"  5Ö00T))' 
woraus  folgt: 

C  =:  Eq  j-  a 7 ' 

Bei  jeder  Beobachtungsreihe  wurden  die  Capacitäten  verschiede- 
ner Condensatoren  MN  unter  einander  verglichen  und  die  Ladung  der 
Nadel,  mithin  E,  blieb  constant,  so  dass  die  Worthe  C  direct  den  Wer- 
then  ßy/h{ß  —  y)  proportional  waren. 

Von  den  erhaltenen  Werthen  wurden  stets  diejenigen  abgezogen, 
welche  sich  bei  vollkommener  Trennung  oder  unendlicher  Entfernung 
der  Condensatorplatten  ergaben.  Dieselben  entsprechen  der  frei  über  die 
Zuleitungen  ausgebreiteten  Elektricität. 

Wurde  zwischen  die  Condensatorplatten  eine  Hartgummiplatt«  ein- 
mal in  der  Mitte,  dann  an  die  eine  oder  andere  Condensatorplatte  ge- 
bracht, so  änderte  sich  der  Ausschlag  des  Elektrometers  nicht  merklich, 
wie  der  Theorie  entspricht. 

Da  sich  die  Abstände  der  Platten  selbst  nicht  genau  messen  Hessen, 
so  wurde  ihr  Abstand  zunächst  ohne  Zwischenschaltung  einer  dielektri- 
schen Platte  um  verschiedene  am  Mikrometer  abgelesene  Distanzen 
«^  =  2  bis  24  geändert.  Dabei  wurde  auch  die  Zahl  der  Daniell'schen 
Elemente  von  6  bis  17  variirt.  Dennoch  schwankten  die  aus  den  Beob- 
achtungen abgeleiteten  Werthe  von  k  nur  von  2,90  bis  2,96. 

Dasselbe  geschah,  wenn  hierbei  zwischen  die  Condensatorplatten 
eine  Hartgummi-  oder  Paraffinplatte  gestellt  wurde. 
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Ergeben  aieli  (fkr  die  Distanzen  ot  -^  Ui  and  tt  4~  ^  o^i^®  ^^^  i^i^ 
Dielektrieom  die  Wertbe  A|  nnd  Aj,  resp.  A3  und  A4,  so  ist  (§.  33) 


Q     j_.    ^   ^ 


und 


«f— «1 


D  = 


—  «1  +  «1  +  n 


Im  Ganzen  wnrden  drei  Hartgummi-  (einzeln,  ancb  zusammen),  zwei 
Paraffin -y  drei  Schwefel-  und  zwei  Colophoniumplatten  untersucht.  Die 
Platten  ans  Paraffin,  Colophonium,  Schwefel  wurden  zwischen  Glasplat- 
ten gegossen,  welche  resp.  mit  Oel  oder  (beim  Colophonium)  mit  Glyce- 
rin  bestrichen  waren.  Ihre  Dicke  wurde  durch  das  Mikrometer  des  Con- 
densators  selbst  gemessen. 

Ausser  den  erwähnten  Versuchen  wurden  andere  angestellt,  bei  denen 
die  dielektrischen  Platten  von  Paraffin  und  Hartgummi  auf  eine  Queck- 
silberfl&che  aufgelegt  und  mit  Hülfe  eines  um  sie  herum  gelegten  Randes 
▼on  Papier  mit  Quecksilber  bedeckt  waren.  Durch  den  Papierrand  waren 
sie  genau  auf  die  Grosse  der  früheren  C!ondensatorplatten  gebracht ;  ihre 
Dielektricitatsconstante  wurde  mit  der  des  Koh  Iran  sc  haschen  Conden- 
sators  in  Luft  verglichen.  —  Endlich  wurden  die  Versuche  mit  momen- 
taner Ladung  angestellte  Die  beobachteten  Capacitäten  Ci  im  letzteren 
FaUe  stimmten  mit  denen  C  im  ersteren  gut  überein.    Es  war  z.  B.: 

Loft^)  Hartgummi        Schwefel        Coloplioniam 

I       n      m 

10*  C   5307  3972  2578  5330  4548  3409 

10*  Ci  5260  3942  2565  5276  4524  3402 

Die  Dielektricitätsconstanten  selbst  ergeben  sich  nach  den  Versuchen 
mit  dem  Kohl  rausch 'sehen  (K)  und  dem  Quecksilbercondeusator  (Q) 
bei  Terschiedenen  Platten  wie  folgt: 


^ 

I 

n 

ni 

4> 

K 

Q 

K 

Q 

K 

Q 

•1^ 

^«tgoinni       

>M«KUi 

^^ef«l. 

^^P^onium 

3,17 
2,28 
3,85 
2,57 

3,07 
2,30 

3,11 
2,34 

3,83 
2,53 

3,10 
2,33 

3,20 

2,31 

3,24 

3,15 
2,32 
3,84 
2,55 

)  V«»chwdene  Abstände. 
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Bei  ZusammenstelluDg  der  Quadratwurzeln  der  Dielektricitfttaeon- 
stanten  und  der  Brechungeindicea  n  der  Dielektrica  iat 
Bcbwefel         CoIophoDiDm        ParafHn 
V^       1,960  1,597  1,523 

n  2,040  1,543       1,536  —  1,516 

Diese  Werthe  stimmen  also  gut  mit  eioander  überein. 

Bei  anderen  Versuchen  wurde  die  Anziehung  dielektrischer  Kugeln 
durch  eine  geladene  Hetallkngel  gemessen '). 


Eine  Kngel  L,  Fig.  G,  von  der  dielektrischen  Substanz  von  etwa  7  mm 
Durchmesser  hing  an  einem  gebogenen  Schellackfaden  an  einem  etwa 
100  mm  langen  Querarm  G  H,  welcher  ao  dem  einen  Ende  des  Arms  EF 
einer  Drehwage  angebracht  war.  Der  letztere  hing  nn  einem  U-formigcn 
Coconfadcn  und  trug  an  seinem  anderen  Ende  einen  Spiegel  S  zur  Ab- 


■)  Boltzmann,  > 
70,  p.  ;i07,  a<2,  1874"; 


Wiener  Her.  [21  67,  |..  17,  lR7.t,  [■:]  68,  p.  Bl,  1873,  {2] 
Pogg.  Ann.  151,  p.  482,  .'.ai,  1874-, 
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lesang  seiner  Stellung  mittelst  Scala  und  Femrohr.     Bei  0  konnte  an 
dem  Querarm  ein  Gegengewicht  angehängt  werden,   um  die  an  beiden 
Enden  Ton  EF  wirkenden  Lasten  zu  äquilibriren.     Der  Arm  der  Dreh- 
wage war  in  ein  mit  Goldpapier  beklebtes  und  mit  Klappen  versehenes 
Pappgehäuse  eingehängt,  aus  welchem  nur  die  Cocon-  und  Schellack- 
füden  herausragten,  um  den  Einflüss  jeder  äusseren  elektrischen  Influenz 
and  der  Luftströmungen  zu  beseitigen.    Vor  der  Kugel  L  war  an  einem 
auf    Scheüackfussen     ruhenden    Draht    N    eine     Metallkugel  M    be- . 
festigt,  80  dass  die  Verbindungslinie  der  Mittelpunkte  von  M  und  L  in 
die  Ebene  QLH  fieL    Der  Draht  N  war  andererseits  mit  einer  zweiten 
KugelJR  verbunden.  Vor  derselben  hing,  senkrecht  zu  der  Richtung  des 
Drahtes  NN^  an  zwei  Goconfäden,  deren  Aufhängepunkte  verschoben 
werden  konnten,  ein  Kupferdraht  mit  zwei  hohlen  Kupferkugeln  P  und 
P\  Ton  denen  P  in  der  Ruhelage  des  Drahtes  gerade  vor  It  schwebte. 
Der   Kupferdraht  trug  in  der  Mitte  einen  Spiegel  S  und  ebendaselbst 
unterhalb  einen  Platindraht  Q  mit  einem  in  verdünnte  Schwefelsäure 
tauchenden  Platinblech.    Die  Säure  war  durch  einen  Draht  zur  Erde  ab- 
geleitet.   Wurde  Draht  N  mit  den  Kugeln  M  und  R  geladen ,  so  wurde 
die  zur  Ehrde  abgeleitete  Kugel  P  durch  Influenz  elektrisirt.     Aus  ihrer 
Anziehung  kann  man  die  dem  System  MNR  mitgetheilte  Elektricitäts- 
menge  berechnen.    Zugleich  wird  auch  L  von  M  durch  Influenz  elek- 
trisch und  ebenfalls  angezogen  und  diese  Anziehung  konnte  wiederum 
durch  die  Ablenkung  des  Arms  EF  bestimmt  werden. 

Das  System  BNM  wurde  entweder  dauernd,  oder  nur  sehr  kurze 
Zeit  mit  der  Elektricitätsquelle  verbunden  oder  auch  abwechselnd  in 
Bchneller  Aufeinanderfolge  entgegengesetzt  geladen. 

Zur  dauernden  Ladung  w&t  Draht  MB,  Fig.  7,  durch  einen  anderen 
Ihuht  T  W  mit  der  inneren  Belegung  einer  aussen  abgeleiteten  Leydener 

Fig.  7. 


■1: 


V 


V 


»»acher  und  der  einen  Kugel  eines  Funkenmikrometers  UV  verbunden, 

^*^^i  andere  Kugel  durch  einen,  wiederum  mit  der  inneren  Belegung 

.  ^"^  aussen  abgeleiteten  zweiten  Flasche  Z  verbundenen  Draht  X  und 

^  öcblüasel  mit  der  positiven  oder  negativen  Elektrode  der  anderer- 

*"geleiteten  Influenzmaschine    communicirte.      Zuerst    waren    W 

_   abgeleitet,  dann  wurden  sie   nach  einander  isolirt  und  von  der 


\^' 


*«4»mftnii,  EUkiricU&t.  IL 
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Maschine  dem  Draht  X  so  lange  Elektricitat  zugeführt,  dass  ein  Funken 
zwischen  den  Kugeln  des  Mikrometers  übersprang.  Durch  Aendemng 
des  Abstandes  derselben  lässt  sich  die  dabei  erfolgende  Ladung  Ton 
MNR  reguliren. 

Sollte  das  System  MNR  nur  ganz  kurze  Zeit  geladen  werden,  so 
wurde  Draht  W  an  einer  Stelle  unterbrochen  und  seine  Enden  daselbst 
mit  Quecksilbemäpfen  verbunden,  welche  auf  Schellackfüssen  standen 
.  und  über  die  ein  an  dem  Pendel  eines  Metronoms  isolirt  befestigter 
Drahtbügel  c,  Fig.  8,  hinüberschwang.  Wurde  die  Kugel  i7  kurz  nach 
Uebergang   der   Funken    abgeleitet,   so    entlud    sich    das  beim  ersten 


Fig.  8. 


g    w c 


Durchgang  des  Bügels  c  durch  die 
Quecksilbemäpfe  geladene  Leiter- 
system beim  zweiten  Durchgang 
wieder,  also  nach  einer  bestimmten 
kurzen  Zeit.  —  Um  die  Kugel  der 
Drehwage  schnell  nach  einander 
altemirend  zu  laden,  wurde  ein  an 
einer  elektromagnetisch  oscillirenden  Stimmgabel  a,  Fig.  9,  mittelst  einea 
Glasstreifens  isolirt  befestigtes  Kupferblech  e  abwechselnd  gegen  die 
federnden  Enden  von  zwei  Drähten  h  und  t  gegengedrückt,  welche  mit 
den  Polen  der  Influenzmaschine  und  zugleich  mit  den  inneren  Belegungen 
zweier  aussen  abgeleiteten  Leydener  Flaschen  r  und  8  verbunden  waren. 
Das  Kupferblech  stand  durch  einen  Draht  fg  mit  der  zu  ladenden  Kugel 
in  Verbindung.  Eine  Nebenleitung  derselben  zur  Erde  durch  eine  sehr 
dünne  mit  Wasser  gefüllte  Röhre  uvw  verhinderte  eine  übermässige 
Ladung,  ohne  eine  völlige  Entladung  zu  bewirken. 

Fig.  9. 


Nach  der  Messung  der  Anziehung  Ader  dielektrischen  Kugel  B 
durch  die  geladene  Kugel  M  wurde  sie  durch  eine  mit  Stanniol  beklei' 
dete  gleich  grosse  Kugel  ersetzt  und  wieder  die  Anziehung  Ai  bestimmt. 
Aus  den  Formeln  des  §.  28  ergiebt  sich,  dass  die  Ladung  der  dielek' 
trischen  Kugel  im  Verhältniss  von  (D —  l)/(i)  -f-  2)  kleiner  ist  als  die 
der  Stanniolkugel,  so  dass  also  aus  der  Formel: 
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A  _T)  —  \ 

die  Dielektricit&tsconstante  D  zu  berechnen  ist.  Wegen  geringer  Ab- 
weicbnngen  in  der  Ghrösse  der  Engeln  und  der  Ladung  in  den  Aufhän- 
gongsfl&den  waren  noch  Correctionen  anzubringen,  nach  welchen  sich  bei 
kürzere  (Vtco  ^i^  ^/«4  See.)  und  l&ngere  Zeit  t  dauernden  Ladungen  die 
fol^nden  Dielektricit&tsconstanten  D  ergaben,  denen  wir  die  früher  von 
Boltsmann  mit  dem  Gondensator  erhaltenen  (D,)  beifügen: 


D 

A 

(Vaw-Vei) 

0,9 

1,8 

22,5 

45 

90  See. 

Schwefel 

3,84 

3,»0 

— 

3,66 

— 

3,70 

— 

BArtgammi     .  .   . 

3,15 

3,48 

— 

3,82 

— 

3,74 

— 

Paraffin 

2,32 

2,32 

2,51 

2,56 

— 

8.12 

— 

Colophoninm .   .  • 

2,55 

2,48 

3,63 

4,23 

5,11 

5,28 

5,61 

Die  Ladung  der  dielektrischen  Kugeln  durch  Influenz  nimmt  also 
mit  der  Zeit  zu  und  entsprechend  scheinbar  die  Dielektricitätsconstante, 
namentlich  bei  Paraffln  undColophonium,  weniger  bei  den  übrigen  Körpern. 
Sehr  deutlich  zeigt  sich  diese  Zunahme  der  Ladung  auch  bei  ganz 
ähnlichen  unter  Boltzmann's  Leitung  angestellten  Versuchen  von  Ko- 
mi ch  und  Nowak ^),  bei  denen  die  anziehende  Kugel  entweder  perma- 
nent (p)  oder  in  der  Minute  64  mal  abwechselnd  entgegengesetzt  ge- 
laden wurde  (a).    Es  ergiebt  sich  die  Dielektricitätsconstante: 

a  p 

Glas 7,5  159,0 

Flusaspath 6,7  7,1 

Quarz 4,6    >  1000,0 

Ealkspathy  senkrecht  zur  Axe  7,7  9,9 

„           parallel  zur  Axe  .  7,5  8,5 

Selen,  frisch  geschmolzen    .    .  10,2  151,0 

Schwefel  mit  Graphit  ....  4,0  4,4 

ocwefel  allein  zeigt  diese  Zunahme  nicht. 

Wird  eine  Schwefelkugel  mit  Paraffin  oder  Colophonium  überzogen 

M>eii8o^e  eine  Paraffinkugel  mit  Schellacklösung  lackirt,  so  sind  die 

\^^^  ^w  IHelektricitätsconstante  bei  dünnen  Ueberzügen,  z.  B.  in  den 

^^"^  rillen,  wenig  von  denen  der  unbedeckten  Kugeln  verschieden, 

>^otn\c\inBd  Kowak,  Wien.  Ber.  [2]  70,  p.  380,  1874*. 
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nur  bei  einer  dick  mit  Colophonium  überzogenen  Schwefelkugel  steigt 
der  Werth  von  2,05  —  2,07  bis  2,5,  ein  Beweis,  dass  wiederum  nicht  die 
oberflächliche  Leitung,  sondern  die  dielektrische  Polarisation  der  ganzen 
Masse  maassgebend  ist^). 

45  Eine  andere  Reihe  sorgfaltiger  Messungen  ist  von  Felici  ausge- 

führt worden*). 

Vor  der  einen  Fläche  eines  aus  einem  Dielektricum  geformten  iso- 
lirt  aufgestellten  Würfels  steht  auf  einem  lackirten  Glasstabe  eine  kreis- 
förmige Metallplatte,  welche  durch  einen  feinen  Silberdraht  mit  der 
Standkugel  und  dem  Auf  hängedraht  des  ein  kleines  Metallblättchen  tra- 
genden metallenen  Arms  einer  sehr  empfindlichen  Dreh  wage  mit  Spiegel- 
ablesung communicirt.  Vor  der  gegenüberliegenden  Fläche  des  Würfels 
steht  ebenso  auf  einem  lackirten  Glasstabe  eine  Metallkugel.  Gegen  die- 
selbe lässt  sich  eine  ebenfalls  auf  einem  Glasstid  befestigte,  mit  demsel- 
ben um  ein  Charnier  drehbare  kleinere  Kugel  gegenschlagen,  welche  mit 
der  Standkugel  und  dem  Aufhängedrahte  einer  zweiten  ähnlichen,  aber 
weniger  empfindlichen  Drehwage  II  mit  gewöhnlicher  Zeigerablesung 
communicirt.  Abgeleitete  Metallschirme  können  von  unten  zwischen  den 
Würfel  und  die  Scheibe  und  Kugel  hinaufgezogen  werden,  um  so  die  In- 
fluenz zu  hindern.*  Zuerst  wird  der  Schirm  zwischen  den  Würfel  und 
die  infiuenzirte  Metallplatte  geschoben,  die  kleine  drehbare  Kugel  an 
die  neben  dem  Würfel  stehende  gelegt,  und  sie  selbst  sowie  die  mit 
ihr  verbundene  Drehwage  II  mit  einer  Elektrisirmaschine  ^verbunden. 
Die  Stellung  des  Arms  der  Drehwage  sowie  die  Torsion  ihres  Auf  hänge- 
drahtes  wird  bestimmt.  Die  Versuche  werden  nach  jeweiliger  Ablenkung 
der  Kugeln  und  Drehwage  mit  verschiedenen  Ladungen  wiederholt  und 
so  die  Drehwage  graduirt.  Nun  wird  die  Kugel  neben  dem  Würfel  ge- 
laden, die  sie  berührende  Kugel  und  der  Schirm  entfernt,  der  erste  Aus- 
schlag der  mit  der  influenzirten  Metallplatte  verbundenen  Dreh  wage  ge- 
messen und  sogleich  der  Schirm  wieder  gehoben  und  die  Kugel  zur  Erde 
abgeleitet. 

Wird  ein  hohler  Würfel  von  Schwefel  oder  Wallrath  verwendet,  so 
ist  der  Ausschlag  der  Dreh  wage  grösser,  als  ohne  einen  solchen  Würfel, 
aber  kleiner  als  mit  einem  massiven  Würfel.  Werden  die  Würfel  lackirt, 
so  ändern  sich  bei  gleichem  Feuchtigkeitszustande  der  Luft  die  Resul- 
tate nicht.  Die  elektrische  Wirkung  durch  das  Dielektricum  ist  also 
wieder  von  der  ganzen  Masse  desselben,  nicht  durch  seine  Oberfläche 
bedingt. 

Wurden  bei  verschiedenen  Ladungen  der  Kugel  die  Ladungen  der 
14,7  cm  davon  entfernten  Scheibe  bei  Zwischcnstellcn  verschiedener  dielek- 
trischer Würfel  beobachtet,  so  wuchs  die  Ladung  der  Scheibe  stets  nur 


1)  Boltzmann,   Bomich    und   Fajdiga,    Wien.   Ber.    [2]    70,   p.  367, 
1874*.  —   2)  Felici,  N.  Cimento  [2]  5  u.  6,  p.  5  u.  73,  1871*. 
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wenig  schneller  als  die  Ladung  der  Kugel.  Die  influenzirende  Wirkung 
ist  also  im  Wesentlichen  der  influenzirenden  Elektricitätsmenge  propor- 
tionaL  —  Die  Verhältnisse  der  influenzirenden  zur  influenzirten  Ladung 
waren  f&r 

Schwefel  Wallratb  Schwefel  Metall 

1,686  bis  1,754     1,467  bis  1,523     1,326  bis  1,373     1,805  bis  1,857 

Aus  diesen  Werthen  würden  sich  nach  Rossetti  (1.  c,  §.  42)  die 
Dielektricitätsconstanten  ableiten  für 

Luft        Glas        Wallratb        Schwefel 

1  3,35  2,25  1,78 

Wurde  die  Kugel  vor  dem  dielektrischen  Würfel  lange  Zeit  geladen 
erhalten,  dann  entladen  und  gleichzeitig  der  Schirm  zwischen  Platte  und 
Würfel  entfernt,  so  bemerkte  man  keine  Ladung  der  Platte,  ebensowenig 
als  yermittelst  eines  Ghronoskops  von  Hipp  die  Entladung  der  Kugel 
nur  einen  sehr  kleinen  Theil  einer  Secunde  vor  der  Fortnahme  des  Schir- 
mes erfolgte.  —  Bei  späteren  Versuchen  ergab  sich  dasselbe.  Dabei  wur- 
den durch  ein  fallendes  Gewicht  nach  einander  zwei  Hebel  bewegt,  deren 
einer  die  Verbindung  der  influenzirten  Scheibe  mit  der  Drehwage  Veoo 
Secunde  nach  der' Ableitung  der  influenzirenden  Kugel  durch  den  ande- 
ren herstellt. 

Die  Polarisation  des  Dielektricums  verschwand  also  sofort  nach  dem 
Aufhören  der  polarisirenden  Kraft. 

Gibson   und   Barclay^)    wandten    die    folgende   Compensations-  46 
methode  unter  Benutzung  von  zwei  Coudensatoren  Ä  und  B  an. 

Condensator  Ä,  Fig.  10  (a.  f.  S.),  besteht  aus  einem  isolirt  aufgestellten 
22,94  cm  langen  und  5,1cm  dicken  Messingcylinder  a,  welcher  von  zwei 
isolirten,  ihm  conaxialen  Messingröhren  tti  und  «2  veu  7,68  cm  Länge  und 
8,6  cm  Durchmesser  umgeben  ist.    Der  ganze  Condensator  steht  in  einem 
Messingkasten.  —  Der  zweite  Condensator  B  von  veränderlicher  Capa- 
cität  besteht  aus  zwei  conaxialen,  2,48cm  weiten  und  resp.  26,58  und 
35,3  cm  langen  Messingröhren  b^   und  b^ ,    in  denen  sich   conaxial   ein 
Messingcylinder  6  von  36,6  cm   Länge  und   1,15  cm  Durchmesser  ver- 
schiebt.     Derselbe   ruht   mittelst   Messingfüssen   auf    dem   Inneren   der 
längeren  Röhre  bj.     Ein  durch   letztere   Röhre  hindurchgehender  Arm 
gestattet  seine  Stellung   an  einer  Scala  abzulesen.     Der  Cylinder  a  des 
ersten  Condensators   wird   mit   dem   einen   Quadrantenpaar   eines   Qua- 
drantelektrometers verbunden,   dessen  anderes  Paar  zur   Erde   abgelei- 
tet ist.    Röhre  o^   steht  mit  der  einen  Belegung  des   zu  untersuchen- 
den andererseits  zur  Erde  abgeleiteten  Condensators  C,   Röhre  Ui   mit 
der  kürzeren  Röhre   bi  des  zweiten  Condensators,  b^   mit  der  Erde   in 
^  erbindung.   Wird  die  mit  a.j  verbundene  Belegung  des  Condensators  G 

^)Oib8on  und  Barclay,  Phil.  Trans.  [2]  161,  p.  073,  lb73*. 
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z.  B.  positiv  geladen ,  während  der  Kern  a  vorübergehend  abgeleitet  wird, 
so  ladet  sich  letzterer  negativ.  Bei  Entfernung  der  Ableitung  zeigt  sich 
noch  kein  Ausschlag  an  dem  mit  a  verbundenen  Elektrometer,  da  die 
influenzirte  negative  Elektricität  in  a  durch  a^  festgehalten  wird  und 
sich  nur  wenig  über  die  anderen  Theile  der  Leitung  verbreitet.  Wird 
nun  aj  mit  ai  verbunden  und  ist  der  Kern  von  B  so  eingestellt,  dass 
sich  die  Gapacität  von  Oj  jetzt  auf  ein  System  von  doppelter  Capacität 
vertheilt,  so  bleibt  der  Ausschlag  Null,  da  nun  auch  eine  doppelte  In- 

Fig.  10. 


Erde 


Erde 


fluenz  von  a^  wie  von  ai  auf  den  Kern  ausgeübt  wird.  Ist  die  Gapaci- 
tät nicht  die  doppelte,  so  schlägt  die  Nadel  des  Elektrometers  aus.  Da 
man  die  Gapacität  des  aus  b  und  bi  gebildeten  Gondensators  P  von  Tbeil- 
strich  zu  Theilstrich  nach  der  Formel  c  =  Va  V  ^og  (r/ti)  bestimmen  kann, 
wo  r  und  r^  die  Radien ,  l  die  Länge  bezeichnen,  so  ist  bei  der  Null- 
stellung des  Elektrometers  die  Gapacität  von  G  mit  der  von  B  gleich. 

Bei  Anwendung  eines  Kugeloondensators  von  bestimmten  Dimen- 
sionen an  Stelle  von  C  kann  man  diese  Graduirung  prüfen. 

Wurde  ein  cylindrischer,  aus  drei  conaxialen  Blechröhren  gebildeter 
Gondensator,  dessen  Zwischenräume  mit  Paraffin  ausgegossen  waren,  in 
der  Weise  an  Stelle  von  G  benutzt,  dass  die  mittlere  Röhre  die  eine,  die 
innerste  und  äusserste  die  andere  Belegung  darstellen,  so  ergab  sich  die 
Dielektricitätsconstante  für  Paraffin  1,977.  Sie  änderte  sich  bei  Tempe- 
raturänderungen zwischen  —  12  und  -|-  24^  kaum.  Auch  hier  dürfte 
ein  Eindringen  der  Elektricität  in  das  Dielektricum  nicht  vermieden  sein. 

47  Bei  Versuchen  von  Gordon^)  berührt  das  Dielektricum  die  Bele- 

gungen des  Gondensators  nicht,  so  dass  kein  Uebergang  der  Elektrici* 


1)  Gordon,   PMl.  Trans.  1879  pt  1,  p.   417*;  Electricity  1,  p.  109*.    I>9r 
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^nkten  von  den  lutxtoren  zu  eratereu  stattfindet  i  »ucL  dauert  diu  Ltiduiig 
nitr  Vtivw  Seconde,  wodurch  pcrniaDeulu  LodungL-ii  vermieden  wcrdnu. 
Der  CondeuHator  besieht  ana  5  cüuajuali'u  kreisfärmi({fu  Plutton 
abedc  von  (ttcc)  ti  Zoll  und  (bd)  i  Zoll  UurcbmeaBcr,  die  etwa  in 
I  Zoll  Abstand  von  einuudur  nebeu  einander  aufgestellt  alod.  b  und  d 
ebeoM)  wie  c  und  e  hängen  an  zwei  Rahmen  au  senkrechten  Stahlstäbeo, 
die  oben  in  Ebonitnapfcn  eingesctraabt  sind.     Letztere  sind   wieder  in 


Pig.  11. 


ingdreiecken  befestigt,  welche  durch  Schrauben  borizontirt  werden 
kAanen.  Platt«  a  kann  durch  eine  Schraubvorrichtung,  von  der  nie  durch 
iüionit  JBolirt  ist,  gegen  b  vor-  und  zurückgeschoben  werden;  ihre  Ver- 
"liieboDg  ist  durch  einen  Ma^sstab  mitNouiuH  auf  '/iduu  ^»11  genau  ab - 
luleseu.  Der  ganze  Apparat  ist  mit  einem  Glaskasten  bedeckt,  mit  Aus - 
:uli!no  der  Schraub vorricbtung  für  Platte  a.  Die  oberen  Rabmen,  an 
i' Den  die  Platten  hängen,  sind  mit  einem  Measingkasten  bedeckt,  die  die 
VUUbb  b  und  d  tragenden  Stahlstübe  von  Metallröhren  umgeben.  Zwi- 
iclLen  die  UetaUplatteu  könaeu  von  der  Seite  auf  Schlitten  dielektrische, 


%M»l,  «el«.ljer  .InduolioBiwaße"  genannt  wird  (ein  Namen,  welcher  Irrungen 
L    ''^^S^^^  *"""■  »ergl.  TU.  I,  §.  «7),  ist  nach  Angaben  von  Cl.  Maiwell 
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möglichst  ebene  Platten  von  7  Quadratzoll  Oberfläche  und  Vi  ^^^  1  Zoll 
Dicke  geschoben  werden.  Durch  Schraubv.orrichtungen,  welche  aus  dem 
Kasten  herausragen,  können  sie  der  einen  oder  anderen  Metallplatte  ge- 
nähert, oder  auch  der  einen  oder  anderen  zugeneigt,  oder  etwas  nach 
der  Seite  gedreht  werden. 

Der  eine  Pol  eines  Inductoriums  ist  mit  der  Platte  c ,  der  andere 
mit  den  Platten  a  und  e  verbunden,  h  und  d  sind  mit  den  abwechseln- 
den Quadranten  eines  Quadrantelektrometers,  welches  sich  in  einem  Holz- 
kasten befindet,  c  auch  noch  mit  «der  Nadel  desselben  verbunden.  Die 
isolirten  Leitungsdrähte  sind  in  Blechröhren  eingelegt,  um  äussere  In- 
fluenzen zu  vermeiden. 

Ein  Commutator  gestattet,  die  Verbindung  der  Pole  des  Inductoriums 
mit  den  Platten  umzukehren. 

Stehen  die  Platten  a,  c,  e  in  gleichen  Abständen  und  h  und  d  gleich 
weit  von  a  und  e,  so  ladet  sich  das  Elektrometer  nicht,  die  Nadel  zeigt 
keinen  Ausschlag.  Wird  aber  zwischen  a  und  h  eine  dielektrische  Platte 
gebracht,  so  erscheinen  die  mit  b  verbundenen  Quadranten  stärker  ge- 
laden. Da  bei  der  abwechselnden  Richtung  der  Inductionsströme  die 
Ladung  sowohl  der  Quadranten,  wie  der  Nadel  des  Elektrometers  wech- 
selt, wird  hierdurch  die  letztere  einseitig  abgelenkt,  und  man  kann  durch 
Verschiebung  der  Platte  a  um  die  Länge  a  die  Nadel  wieder  auf  Null 
bringen.  Dann  wirkt  die  dielektrische  Platte,  deren  Dielektricitätscon- 
stante D  sei,  wie  wenn  die  an  ihrer  Stelle  befindliche  Luftschicht  von 
der  Dicke  d  um  a  verkürzt  wäre,  d.  h.  es  ist  D  =  ö/(ö  —  a).    So  war: 


Brechungs- 
indeot 


EboDit 

Guttapercha 

Chattertou's  Mischung     .    .    .    . 

Schwarzer  Kautschuk 

Vulcanisirter  Kautschuk      .    ,    . 

Schwefel 

Schellack 

Paraffin 

Schwefelkohlenstoff 

Doppelt  extra  dichtes  Flintglas 
Extra  dichtes  Flintglas   .    .    .    . 

Leichtes  Fliutglas 

Hartes  Crownglas 

Gewöhnliches  Glas 


2,284 

2,462 

2,547 

2,220 

2,497 

2,58 

2,74 

1,9936 

1,81 

8,164 

3,054 

3,013 

3,108 

3,243 


1,6060 

1,4119 
1,3456 
1,7783 
1,7474 
1,7343 
1,7629 
1,8009 


2,115 

1,422 

1,6114 

1,7460 

1,6757 

1,5920 

1,5113 

1,543 
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Bei  vier  Platten  Ton  Ebonit  von  0,264,  0,516,  0,509  ^nd  0,754  Zoll 
Dieke  ergab  sich  D  =  2,3077,  2,3097,  2,2482,  2,2697.  Bei  fünf  Plat- 
ten Ton  Paraffin  schwankte  2>  zwischen  1,9654  und  2,0145.  Die  Zahlen 
stimmen  also  im  Ganaen  gut  mit  einander  überein. 

Paraffinplatten  enthalten  meist  Hohlräume;  berechnet  man  ihre 
mittlere  Dicke  ohne  dieselben  aus  ihrem  Gewicht  und  specifischen  Gewicht, 
■0  erhSlt  man  die  Zahl  in  der  Tabelle.  —  Die  Zahl  für  Schwefelkohlen- 
stoff ist  erhalten ,  indem  die  Wirkung  des  von  ihm  erfüllten  Glastroges 
subtrahirt  wurde  ^). 

Da  bei  wiederholten  Versuchen  Glasplatten  eine  6  bis  12  Proc. 
grössere  Gapacität  zeigten  als  18  bis  19  Monate  vorher,  soll  die  Capa- 
dt&t  sich  mit  der  Zeit  ändern,  indess  lassen  sich  doch  kaum  die  ein- 
fliessenden  Fehlerquellen  hinlänglich  controliren,  um  diese  übrigens  bei 
denEIrschüttemngen,  denen  stets  das  Glas  ausgesetzt  ist,  nicht  unwahr- 
scheinliche Veränderung  als  bewiesen  anzusehen. 

Auch  Hopkinson*)  hat  sehr  sorgfältige  Versuche  angestellt.  48 

Zuerst  wird  bewiesen,  dass  sich  ein  wohl  isolirter  Glascondensator 
in  Vsoooo  Secunde  fast  ToUständig  entladet.    Hierzu  diente  eine  Flasche 
SOS  leichtem  Flintglas  mit  dünnem  Körper  und  dickem  Halse,  welche 
bis  an  den  Band  mit  concentrirter  Schwefelsäure  gefüllt  ist.    Die  innere 
Belegung  der  Flasche  ist  mit  einem  auf  einer  Ebonitplatte  befestigten 
Metallstück  verbunden,  gegen  welches  ein  L  f5rmiger  um  eine  auf  einem 
Ebonitstück  befestigte  Schneide  drehbarer  Metallhebel  mit  seinem  hori- 
zontalen Arme  drückt.    Gegen  den  ysrticalen  Arm  des  Hebels  schlägt 
ein  mit, der  Erde  verbundenes,  vorher  um  45^  gehobenes  Pendel,  welches 
die  FlaJBche  entladet  und  zugleich  den  Hebel  von  dem  Metallstück  abbebt 
und  so  die  Flasche  isolirt.     Die  rückständige  Ladung  wurde  dann  mit- 
telst  des    Quadrantelektrometers    bestimmt.     Bei  Ladung  der  Flasche 
durch  4  und  8  Elemente  war  der  Ausschlag  desselben  vor  und  nach  der 
Entladung  444  und  34    resp.  888  und  61   Scalentheile.      Auch  dieser 
kleine  Ausschlag   rührte    von  der  Vertheilungswirkung  der  Nadel  des 
Elektrometers    auf  die  mit  der  Flasche   verbundenen  Quadranten  her. 
Worden  letztere  nach  der  Ladung  von  der  Flasche  getrennt  und  erst 
nach  der  Entladung  mit  ihr  verbunden,  so  betrug  mit  8  Elementen  der 
^ckstand  25,  mit  20  aber  61  Scalentheile.     Bei  der  0,00006  Secunden 
dauernden  Entladung  ist  der  Rückstand  also  kleiner  als  3  Procent  der 
^^rtlnglichen  Ladung.     Die  Zeitdauer  der  Entladung  wurde  dabei  be- 
*^nit,  indem  ein  Condensator  aus  Paraffin  mit  Stanniolbelegungen  von 
Wnnter  Capacität  durch  Drähte  von  512  und  256  Ohm  Widerstand 
.  ^it  dem  Metallstück  verbunden ,  auf  eine  durch  das  Elektrometer  mess- 


VijJ Kordon,  Nature  20,  p.  485,  1879*;  Electricity  1,  p.  121*.   —  2)  Hop- 
.  „7^»  PhiL  Trans.  London  1881,   2,  p.  385*:    frühere  Versuche  ibid.  1878 
"  '  ^bJ.  1,  p.  565*,  5,  p.  523*. 
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bare  Ladung  j^ebracht  und  dann  mittelst  des  Apparates  entladen  wurde. 
Die  beidemale  beobachteten  Rückstände  geben  ein  Maass  für  die  Zeit^). 
Wurde  die  Zeitdauer  etwas  verlängert,  indem  zwei  Hebel  hinter  einander 
in  gleicher  Weise  von  dem  Metallstück  abgehoben  wurden,  und  so  die 
Flasche  zwei  mal  im  Abstand  von  Vso  Secunde  entladen  wurde,  so  war 
doch  der  Rückstand  nahe  derselbe  (Vitooo)* 

Bei  Temperaturen  von  14  und  60^  C.  änderte  sich  die  Gapacität  im 
Yerhältniss  von  275:280,  indess  stieg  dabei  die  Schwefelsäure  in  den 
Hals  der  Flasche.  Bei  einem  anderen  Versuche  wurde  die  Flasche  abge- 
kühlt ,  wobei  die  früher  benetzten  Randstellen  der  Flasche  befeuchtet 
blieben.    Von  81  bis  73^  sank  die  Gapacität  von  269,5  auf  264. 

Andere  Versuche  wurden  mit  einem  Gondensator  aus  fünf  Platten 
abcde  in  gleichen  Abständen  angestellt,  von  denen  b  und  d  etwas  klei- 
ner waren  (vgl.  Fig.  11).  b  und  d  wurden  mit  den  Quadranten  eines  Elek- 
trometers, c  mit  der  inneren  Belegung  der  Flasche  desselben  und  einem 
Pol  eines  Inductoriums ,  a  und  e  mit  der  Hülle  des  Elektrometers  und 
dem  anderen  Pol  des  Inductoriums  verbunden,  e  wurde  verschoben  bis 
bei  Erregung  des  letzteren  das  Elektrometer  keinen  Ausschlag  gab.  Dann 
wurde  zwischen  e  und  d  eine  Glasplatte  gebracht  und  derselbe  Versuch 
angestellt.  Bei  Berücksichtigung  des  zwischen  d  und  e  gebliebenen 
Luftraums  ergab  sich  für  extradichtes  Flintglas  die  Dielektricitätscon- 
stante  D  =  9,896. 

Bei  den  entscheidenden  Versuchen  wurde  eine  Ghlorsilberbatterie 
von  1000  sorgfaltig  isolirten  Elementen,  ein  Schutzringcondensator,  zwei 
Schlittencondensatoren,  die  zusammen  sehr  verschiedene  Gapacitäten  her- 
stellten (§.  46),  und  ein  Umschalter  von  besonderer  Gonstruction  benutzt. 
Das  eine  Quadrantenpaar  des  Elektrometers  war  zuerst  mit  der  Erde,  der 
Schutzring  und  die  Platten  in  demselben  mit  einem  Pol  einer  Säule,  der 
Schlittencondensator  mit  dem  anderen  Pol  verbunden.  Dann  wurden  die 
Quadranten  und  Gondensatoren  durch  den  Umschalter  isolirt  und  mit 
einander  verbunden,  während  der  Schutzring  zur  Erde  abgeleitet  war. 
Darauf  wurden  die  vereinten  Gonductoren  mit  den  Quadranten  des  Elek- 
trometers verbunden,  welches  keinen  Ausschlag  geben  durfte,  wenn  ihre 
Gapacitäten  gleich  waren.  Die  letztere  Verbindung  wurde  unmittelbar 
nach  ihrer  Herstellung  gelöst.  Zwischen  die  Platten  des  Schutzring- 
condensators  wurden  die  zu  untersuchenden  Platten  gebracht.  So  ergaben 
sich  die  Dielektricitätsconstanten  D.  Die  den  Bezeichnungen  beigefäg- 
ten  Zahlen  bezeichnen  die  Dicke  der  Platten  in  Millimetern. 


1)  Siehe  Sabine,  PhiL  Mag.  [5]  1,  p.  337,  1876'. 
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Doppelt  extra  dichtes  Flintglas,  4,5  mm  .    D  =    9,096  (10,1), 
Dichte«  Flint,  16,67  mm D  =    7,376(7,4), 

■-^"^'K™1 "={SiS; 

Sehr  leichtes  Flint,  12,70  mm 2>  =  6,61  (6,57), 

Hartes  Crownglas,  11,62  mm 2>  =  6,96, 

Tafelglas,  6,52  mm 2>  =  8,45, 

Paraffin,  20,19 mm 2>=  2,29. 

Die  in  S^lammem  stehenden  Werthe  sind  die  durch  die  früheren  Be- 
stimmnngen  erhaltenen.  Sie  weichen  also  von  den  neueren  nur  wenig  ah. 

Bei  Yergleichung  der  Ladung  der  zuerst  erwähnten  Leydener  Flasche 
mit  der  eines  gradoirten  Schlittencondensators  änderte  sich  bei  Anwen- 
dung Ton  10  bis  500  Ghlorsilberelementen,  ebenso  bei  Benutzung  von 
20  bis  1800  Elementen,  die  relative  Capacit&t  von  nur  0,28  Proc.  Das- 
selbe ergab  sich  bei  Anwendung  einer  sehr  dCinnen  Glaskugel. 

Diese  Versuche  geben  also  bei  den  verschiedenen  angewendeten 
Methoden  übereinstimmende  Resultate,  dagegen  weichen  sie  von  denen 
Ton  Gordon,  auch  bei  Benutzung  der  von  letzterem  befolgten  Methode, 
sehr  bedeutend  ab. 

Nach  quantitativen  Messungen    von  Boltzmann^)  besitzen  an-  49 
isotrope  Kr  y  st  alle  eine  ungleiche  elektrische  Polarisirbarkeit  nach  ver- 
schiedenen  Richtungen,  und  dieselbe  steht  wiederum  mit  der  Licht- 
brechung in  nahem  Zusammenhang. 

Bei  Kugeln,  welche  aus  natürlichen  Schwefelkrystallen  geschnitten 
waren,  erreicht  die  Dielektricitätsconstante  in  der  Richtung  der  Halbi- 
nmgslinie  des  spitzen  Winkels  zwischen  den  optischen  Axen  ihr  Maxi- 
mum; ebenso  ist  der  Brechungsindex  am  grössten,  wenn  die  Licht- 
Bchwingungen  in  derselben  Richtung  erfolgen. 

Die  Dielektricitätsconstanten  ergeben  sich  für  die  grosse  D^,  mitt- 
lere Dm  und  kleinste  Aze  Dk  direct,  sowie  nach  der  Berechnung  aus  der 
Uchtbrechung. 

Dg  Dm  Dk 

beob.  4,773         3,970         3,811 

ber.  4,596         3,886         3,591 

Eine  Anzahl  fester  Körper  zeigt  bei  niederen  Temperaturen  dielek-  50 
^lie  Polarisation«    Werden  sie  erwärmt,  so  fangen  sie  schon  vor  dem 
^Weizen  an  zu  leiten  und  zersetzt  zu  werden,  und  diese  Leitung  nimmt 
^^lioherer  Temperatur  zu. 

So  verhält  sich  z.  B.  Eis.    Eisstücke  von  2  Zoll  Länge  und  2  Zoll 
^^^  «ilektrisiren  sich  bei  —  20®  beim  Heranbringen  eines  elektrisirten 


wJ5^^t2mann,  Wien.  Ber.  [2]  70,  p.  342,   1874*;   Archives  de  Gen^ve 


55,  p.  438,  1876*. 
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MetaUstückea  an   ihr  eines  Ende  nicht;  bei  —  8"  nur  auf  eine   kurze 

Strecke,  während  Wasser  leitet'). 

Die  DielektricitätscoDBtante  und  Leitungsfäliigkeit  des  Eises  ist  von 
Ajrton  und  Perry')  bcBtimmt  worden.  Das  Eis  war  aus  deBtillirtem 
Wasser  in  einem  kupfernen ,  als  Elektrode  dienenden  flachen  Gefäas  ge- 

In  demselben  diente  eine  auf  drei  GlaafiUsen  stehende,  gerade  vom 
Wasser  berührte  Kupferplatte  als  zweite  Elektrode,  Bei  —  13,5*  besitsrt 
das  Eis  pro  Cubikcentimeter  eine  Capactt&t  von  0,002  Mikrofsj-Etd;  seine 
Bpecifiscbe  Inductionaßhigkeit  ist  22,166  gegen  die  der  Luft  gleich  Eins, 
während  die  des  Wassers  von  8,7  Grad,  2240  mal  so  gross  ist.  Bei  höhe- 
ren Temperataren  beginnt  das  Eis  allmählich  immer  beeser  zu  leiten 
und  zeigt,  wenn  die  Kupfer- 


Fig.  12. 


■ 

H 

C 

i 

.           / 

B 

T—^ ''"'^ 

-  J J 

platte  im  Gefäes  durch  eine 
Zinkplatte  ersetzt  ist.  Polare 
sationsströme. 

In  Fig.  12  sind  auf  der  Ab- 
cissenaxe  die  Temperaturen, 
als  Ordinaten  der  punktirten 
Curven  ABC  und  D £  die 
Capacitäten,  als  Ordinaten 
der  voll  ausgezogenen  Curven 
FO-ff  und  JK  die  Leitungs- 
fahigkeiten  des  Eises  und 
des  Wassers  angegeben.  Die 
Punkte  A  und  E  entsprechen 
den  Capacitäten  von  etwa 
0,002  und  0,1135  Mikrofarads 
für  den  Cubikcentimeter  bei 
resp.  — 12,0  und  -|-5*,  die 
Punkte  F  und  K  den  Wider- 
ständen von  2240  und  0,34 
Megohms  bei  resp.  —  1 2,4 
und  11,020. 


51  Bei  der  Bestimmung  der  Biciektricitütaconstanten  der  FlQs- 

sigkeiten  bietet  sieb  die  Schwierigkeit,  dass  leicht  durch  Strömungen 
die  elektrische  Vertheilung  geändert  werden  kann,  wie  schon  Bd.  I,  §.  &6& 
erwähnt  ist,  daas  eine  Leydener  Flasche,  deren  dielektrische  Zwischen' 
schiebt  ans  Terpentinöl  besteht,   nicht  dauernd  geladen  werden  kann. 


')  Achard,  CLemiBcli- pliysiscbe  Schriften  Berl.  1780,  p.  11";  auch  schon 
»ndemuDRsweiBe  von  Kranklin,  Eip.  anil  obs.  p.  M'.  —  ")  Ayrton  und 
Perry,  Cliem.  News  38,  p.  328,  1877*;  Pliil.  Mag.  [5]  6,  p.  «3,  1878*;  BeibL 
2.  p.   162*. 
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e  F^erquell«  ist  bei  Bourtfaeiluug  der  folgeudeu  Vvi-auclii-  ku  b<.- 

Meiauiigen  der  Dieli^ktrtctt&Ucoiiataiiteu  von  Fläsaigkeitvn  aliid  vou 

Silow*)  rorgenommeD  worden.     Er  verweudct  ein  djrlindrigcbea  OUe- 

gefäss,  Fig.  13,  von  11)  oin  Hßho  und  IS  cm  Durcliiu(<HHi!r ,  auT  denaeu 

f   Seiten«  tili  de  usd  Boden  im  Inneren  vier  von  niuander  getrennte  Stanniol- 

BftreiffD  TOD  je  10  cm  Breite  geklebt  aind.    tn  dem  Giaue  hfingt  an  einem 

^dOunen  Silberdraht  eine  X  förmige  Platinnadel ,   welche  an  ihroo  Enden 

rtical  gestellte,  halbcjlindmcbe  Platin blecbe  trägt.  An  der  Nudel  wird 

I  Spiegel  befestigt.     Sie  ist  mit  der  Erde  verbunden;  da»  eine  Paar 

r  £>t*nmolBtreifen  konnte  dnrcli  einen  Commutator  mit  der  Erde ,  da» 

I  Ködere  mit  dem  einen  Pol  einer  andererseits  abgeleiteten  aus  Zink-Kupfur- 

Wnseer-Elcmenten  bestehenden  Säule  verbunden  und  diese  Verbindung 

□mgekebrt  werden.    Das  Glas  wDrde  mittelst  eines  seitlichen  Rubres  mit 

verschiedenen  Flüssigkeiten  gefüllt. 

Die  Anziehung  der  Nadel  bei  Ladung  der  Stau n i ul streif cu  mitlelxt 
rinee  Pols  von  dem  Potential  Flst,  wenn  y  dicCapacität  der  Streifen,  D 
die      Dielektricitätscon- 
atantc    der    Flassigkcit 
ist, 

Aß  =  const  Dy  .  V, 
welahe  durch  die  Tor- 
sion dos  Fadens  compen- 
airt  wird.     In  der  Lnft 


A  =  consl  y  F* 
sein.     Ist  in    der  Flüs- 
sigkeit der  Toraioue  Win- 
kel q^n,  in  der  Luft  tp, 
HO  wird  demnach 

1)  =  ?^, 


wUt  der  Voraussetzung,  dass  der  Toraionswiukel  dem  Quadrate  der  auf 
«tiStrcÜBn  heöndlicheu  Elektricität  proportional  ist.  Ist  dies  nicht  der 
'«1,90  kann  man  durch  die  Bestimmung  der  Ablenkungen  bei  Ladung 
MtStreifan  mittelst  emer  aus  verschiedenen  Zahlen  von  Elementen  zu- 
"•fflmmgewttun  Säule  das  Elektrometer  graduiren.  —  Besser  hätte  man 
™'^^tlt6\leadlJsKopfeBde^Toraionswago  die  Nadel  stets  auf  die  frühere 
>*»«  «ingrtteUi  und  die  Ablenkung  noch  Aufhoben  der  Elektrl-  —  - 
"««Bt.-Dit,Sobwingungen  der  Nadel  in  der  Luft  wurde 


\ 


'^*\ 


\r  Ana,  156,  j,.  sau,   187;,'. 
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wechselnde  Yerbindang  der  Streifen  mit  der  Säule  compensirt;  in  den 
Flüssigkeiten  dämpften  sie  sich  von  selbst. 

Bei  zwei  Sorten  Terpentinöl  ergab  sich  für  I  in  drei  Yenmohfireihen 
D  =  2,277,  2,279,  2,251;  für  II_  in  einer  Versuchsreihe  D  =±=  2,173, 
also  im  Mittel  D=  2,221  und  Vd  =  1,490.  Der  Brechungsexponent  n 
des  Terpentinöls  für  unendlich  lange  Wellen  ergiebt  sich  aus  der  Formel 
n  ^=  A  +  JB/A^  wo  A  die  Wellenlänge  ist,  nach  mehreren  Bestimmun- 
gen von  n  für  die  Linien  D,  l>,  F,  Q  gleich  1,459.  —  Für  eine  be- 
stimmte Sorte  Petroleum  war  D  =  2,037  (2,009  —  2,061);  V5  =  1,428, 
n  =  1,4311). 

52  Bei  anderen  Versuchen  verwendete  Silow^)  eine  Methode,  welche 

der  von  Siemens  (Tbl.  I,  §.  134)  angegebenen  ganz  ähnlich  ist,  nur 
wurde  die  selbstthätige  Wippe  durch  einen  rotirenden  Commutator,  eine 
Ebonitplatte  mit  Metalleinlagen  ersetzt,  durch  welchen  die  eine  Platte  des 
Condensators  abwechselnd  mit  dem  einen  Pol  der  Säule  und  dem  anderer- 
seits zur  Erde  abgeleiteten  Multiplicator  eines  Galvanometers  verbunden 
wurde,  während  der  andere  Pol  der  Säule  und  die  zweite  Condensstor- 
platte  zur  Erde  abgeleitet  waren. 

Der  Condensator  bestand  aus  zwei  kreisf5rmigen  vergoldeten  Platten, 
welche  durch  1  Vs  mm  dicke  Stücke  von  Hartgummi  von  einander  getrennt 
waren.  Die  untere  Platte  stand  auf  drei  Füsschen  in  einem  innen  mit 
Stanniol  belegten  und  zur  Erde  abgeleiteten  Glasgefäss.  Das  Galvano- 
meter enthielt  zwei  mit  einander  verbundene  möglichst  astasirte  Spiegel- 
magnete ,  die  zwischen  den  MultiplicatorroUen  an  einem  2,5  m  langen 
Silberdrahte  (vergl.  übrigens  Thl.  I,  §.  41  Anm.)  hingen.  Als  Batterie 
wurde  eine  Säule  von  175  Kupfer- Wasser-Zink-Elementen  benutzt.  Sind 
bei  gleicher  Rotationsgeschwindigkeit  des  Commutators  und  constant  blei- 
bender elektromotorischer  Kraft  der  Säule  die  Ablenkungen  des  Galvano- 
meters gleich  9i,  9/)  und  9),  wenn  sich  der  Condensator  in  Luft  oder  in 
einer  Flüssigkeit  befindet,  deren  Dielektricitätsconstante  gleich  D  ist, 
oder  der  Verbindungsdraht  allein  in  die  Schliessung  eingeschaltet  ist; 
ist  y  die  Capacität  des  Condensators  in  der  Luft,  c  die  des  Verbindung^- 
drahtes,  so  ist: 

fp    =  consl  k 

tpi   =  const  (y  -f-  c) 

q>D  =  const  (y.D  +  c), 
also  , 

91  —  9 
Wurde  der  Condensator  mit  dem  Verbindungsdraht  in  Luft  oder  in 
Benzol  unter  Anwendung  verschiedener  Zahlen  von  Elementen  der  Bat- 


>)  Vergl.  Silow,  Pogg.  Ann.  158,  p.  312,  1876*.  —  «)  Silow,  Pogg.  Ann. 
158,  p.  306,  1876*. 


Bestimmungen  von  Hopkinson.  47 

terie  geladen,  so  ergab  sieb,  dass  die  Dielektricitätsconstante  von  der 
elektromotoriscben.  EJraft  unabbängig  war. 

Stellt  man  ans  diesen  Yersncben  die  mittleren  Dielektricitätscon- 
stanten  mit  den  Brecbnngsexponenten  n  für  die  Wellenlänge  X  =  (x>  zu- 
sammen, so  folgt  fär 


Terpentinöl 
Benzol 
Petroleum  I 
Petroleum  11 


D 
2,153  (2,104  bis  2,182) 
2,198  (2,153  bis  2,264) 
2,071  (2,050  bis  2,103) 
2,037  (2,009  bis  2,086) 


Vd 

n 

1,468 

1,461 

1,483 

1,482 

1,439 

1,431 

1,428 

1,431 

Nacb  der  §.  48  erw&bnten  Metbode  bat  Hopkinson  die  Dielek-  53 
tricit&tsconstanten  D  Ton  yerscbiedenen  Flüssigkeiten  bestimmt.  Die- 
selben wurden  in  den  ringförmigen  Raum  eines  Doppelcylinders  gebracht, 
in  welcbem  ein  isolirter,  mittelst  drei  Messingstäben  an  einer  Ebonit- 
plaite  bangender,  den  (Tylinderfläcben  conaxialer  Cylinder  gesenkt  werden 
konnte.  Die  Gapacitftt  dieses  (Zylinders  wurde  mit  der  eines  Scblitten- 
condensators ,  erst  bei  Füllung  mit  Luft,  dann  mit  den  Flüssigkeiten 
Terglicben.  Die  Brecbungsindices  n  wurden  an  den  für  diese  Bestim- 
mungen dienenden  Flüssigkeitsproben  gemessen.  So  war  für: 


w« 

n»« 

1,3865 

1,922 

1,4406 

2,075 

1,4416 

2,078 

1,4443 

2,086 

1,4586 

2,128 

1,4674 

2,153 

1,4611 

2,135 

1,4598 

2,131 

1,4578 

'  2,125 

D 


Petaroleomgeist 

Petrolemnöl  (Fieldf)     .   . 
Petroleiiinöl,  gewöhnliches 
Ozokerit,  Schmieröl .    .   . 
Terpentin  O^änflich)     .    . 

Biciniuöl 

Bpermaeetiöl 

OUvenöl 

Klsaenöl 


1,92 
2,07 
2,10 
2,13 
2,23 
4,78 
3,02 
3,16 
3,07 


Hiemach  stimmen  die  Quadrate  der  Brechungsindices  für  unendliche  54 
WenenUngcn  für  die  vier  letzt  erwähnten  Stoffe  nicht  mit  den  Dielek- 
tncit&tsconstanten  überein ;  indess  sind  dieselben  sämmtlich  Fette ,  und 
»omit  bis  zu  einem  gewissen  Grade  Leiter,  wahrscheinlich  Elektrolyte. 

^^^^^^uamting der  Dielektricitätscon stauten  verschiedener 
^i^endete  Boltzmann^)  einen  Condensator,  welcher  aus  zwei 


')  BoU 


zmann,  Wien. Ber.  69,  p.  795, 1874*;  Pogg.  Ann.  155,  p.  403, 187B*. 


^^^^^^^WeHffl! 


icitätsGODBtantea  dw  Qaua. 
horizontalen  MataUplatteu  bestand ,  von  denen  die  untere  d  TennitteL 
dreier  Schellackl'Qäächen  nuf  einer  nnderen  MetAllplatte  b  ruhte,  welcbl 
mit  einer  dritten  darunter  beßndliuben  horizontal eu  a  durch  drei  Messing 

fasse  verbunden  war.     Auf  verticalen  Vorsprüngen  e  am  Kande  ' 
ruhten  drei  EbonitBchraubeu  hi,  welche  ein  System  von  zwei  pamllelei 
durch  Measingstückchen  verbundenen  horizontalen  Mctallplutten  öi 
g  trugen.    Au  der  unteren  derselben  hing  mittelst  Sehe  IIa  ckatäbcheu  di 
sweito  CoUectorplattc  e.    Die  äusseren  Platteu  dienten  nur  zum  Schute 

Fig.  U. 


-^ 


gegen  Wärme einflüBBO,  welche  eine  Biegung  hätten  verursachen  könnet 
Bas  Plattonsystem  war  mit  einer  dünnen  MeasingblechhüUe  k  umgeben 
durch  die  von  oben  Kwe!  mit  Schullack  eingekittete  Drähte  Llndurcb 
gingen.  Der  eine  q  ging,  durch  Luft  isolirt,  durch  zwei  weitere  i: 
«bersleu  l'latten  eingeschnittene  Löcher  zur  oberen,  der  andere  j>  nucl 
noch  durch  letztere  ssur  untereu  Condensa torplatte.  Der  ganze  Appar 
wurd»  cvacuirt. 
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Wurde  die  untere  Condensatorplatte  mit  einem  Kirchhoff' sehen 
Elektrometer  verbunden  und  Gas  in  den  Apparat  eingelassen  oder  der- 
selbe entleert,  so  ergab  sich  keine  Ladung,  so  dass  die  Reibung  der  Gase 
an  den  Platten  keine  Elektricitat  erregte.  Wurde  die  eine  Platte  ge- 
laden und  nach  längerer  Zeit  entladen,  die  andere  darauf  auf  ihre  Ladung 
untertBUcht,  so  zeigte  sie  weit  über  die  Zeit  eines  Versuches  hinaus  keine 
Elektriflirung,  so  dass  auch  ein  directer  Uebergang  der  Eektricität  von 
der  einen  Platte  zur  anderen  nicht  zu  befürchten  war.  —  Ein  Pol  einer 
andererseits  abgeleiteten  Säule  von  300  Dan ielT sehen  Elementen  war 
mit  einer  um  ein  Ghamier  drehbaren  isolirten  Metallplatte  s  verbunden) 
die  auf  den  Zuleitungsdraht  q  zur  Gollectorplatte  e  gesenkt  wurde,  wodurch 
sie  auf  das  Potential  V  geladen  wurde.  Ein  ähnliches  Blech  r  vermit- 
telte die  Verbindung  der  Gondensatorplatte  d  durch  die  Drähte  1  und  m 
oder  n  mit  einem  Kirchhoff 'sehen  Elektrometer  oder  der  Erde.  Die 
Hülle  des  ganzen  Apparates  war  abgeleitet.  —  Werden  die  Verbindun- 
gen mit  der  Batterie  und  der  Erde  aufgehoben  und  Gas  aus  dem  Appa- 
rate entfernt  oder  ihm  zugeführt,  so  möge  sich  die  Dielektricitätscon- 
stante  von  D|  auf  Dj  ändern.  Dann  ist  überall  das  Potential  A/^2  nial 
so  gross  als  früher;  in  der  Condensatorplatte,  wo  es  vorher  Null  war, 
ist  es  also  immer  noch  Null,  in  der  Gollectorplatte  FDi/Dg*  Jetzt  wird 
die  Gollectorplatte  durch  neue  Verbindung  mit  der  Säule  wiederum  auf 
das  Potential  F  gebracht,  während  die  Condensatorplatte  mit  dem  Elek- 
trometer verbunden  ist,  und  der  Ausschlag  Ä  beobachtet,  welcher  mithin 
dem  Potentialzuwachs  F  (1  —  Di/Dj)  der  Gollectorplatte  entspricht. 
Nun  verbindet  man  in  gleicher  Weise  erst  bei  Ableitung  der  Condensator- 
platte und  des  Elektrometers  die  Gollectorplatte  mit  der  Säule  von 
n  Elementen  und  ladet  sie  dadurch  zum  Potential  F,  isolirt  die  Gollector- 
platte mit  dem  damit  verbundenen  Elektrometer  und  beobachtet  den  Aus- 
schlag Ai  derselben  bei  Anwendung  einer  Säule  von  n  -\-  1  Elementen. 
Derselbe  entspricht  dem  Zuwachs  des  Potentials  der  Gollectorplatte  um 
^  F.  Durch  Vergleichung  der  Ausschläge  Ä  und  Äi  kann  mithin  Di ;  D2 
bestimmt  werden. 

Innerhalb  der  Grenzen  der  Beobachtungsfehler  ist  die  Zunahme  der 
Dielektricitätsconstante  der  des  Drucks  proportional.  Gälte  dies  bis  zur 
völligen  Luftleere,  so  würde,  wenn  die  Dielektricitätsconstante  des  Va- 

cuums  gleich  Eins  ist,  die  Quadratwurzel  dieser  Gonstante  yD  für  ver- 
schiedene Gase  beim  Druck  von  760  mm  Quecksilber  und  O^G.  sich  wie 
in  folgender  Tabelle  ergeben. 


Vled«mann,  ElektriciUt.  II. 


50                       DielektricitätsconstaDten  der  Gase. 

D 

Vd 

• 

Luft 

1,000590 

1,000295 

1,000284 

1,000132 

1,000138 

Kohlenoxyd 

1,000890 

1,000345 

1,000340 

Sticko»ydül 

1,000964 

1,000497 

1,000503 

SumpfeM 

1,0009*4 

1,000472 

1,000443 

Die  Werthe  n  bIdiI  die  zngehöi-igeD  Brechimgsindices  der  Gase. 


>  Bei  denVersucheo  ' 

Batoreu  verwendet.    Der 
festgelegten  quadratischeti 

Kg. 


AyrtoD  osd  Perry*)  wurden  zwei  Coaden- 
)  a  bestand  aus  einer  auf  einem  Steinpfeiler 
Platte  a,Fig.l5,  von  1815 qcm Oberfläche  und 
einer  dnrch  drei  Stellscbrauben 
von  Ebonit  über  ihr  parallel  anf- 
gestellten  auf  der  Rückseite  durch 
Rippen  verstärkten  eben  eoloben 
Platte.  Der  zweite  war  gebildet 
ans  einem  Blechkasten,  in  welchem 
11  Uetallplatten  von  je  324  qcm 
Oberfläche  parallel  neben  einander 
befestigt  waren,  so  dass  die  un- 
geraden mit  dem  Kasten,  die  ge- 
raden  mit  einem  iaolirt  durch 
ein  Glasrohr  aus  ihm  heraus- 
gehenden  Drahte  verbunden  wa- 
ren. Der  Kasten  wurde  mit  Luft 
oder  anderen  Gasen  gefüllt 

Die  eine  (Condensator-)  Platte 
jedes  Condetisators  war  mit  der 

IErde  verbunden.  Mittelst  eines 
Schlüssels  wurde  nach  einander 
die  Collec torplatte  des  einen  und 
des  anderen  Condensators  reap. 
mit  dem  positiven  und  uegEtUven 
PolcinerSäule  von87Daniell'- 
schon  Elementen  verbunden,  w&b- 

rend  jedesmal  ihr  freier  Pol  »ur 


Versuche  von  Ayrton  und  Perry.  51 

EIrde  abgeleitet  war.  Die  Gollectorplatten  wurden  dabei  auf  gleiches  und 
entgegengesetztes  Potential  V  geladen.  Dann  wurden  die  Gollectorplatten 
isolirt  und  unter  einander  und  mit  dem  einen  Quadrantenpaar  eines  Qua- 
drantelektrometers  yerbunden,  dessen  anderes  Paar  abgeleitet  war. 

Sind  die  Capacitaten  der  Condensatoren  C  und  Ci ,  so  sind  ihre 
Ladungen  VC  und  —  FCi,  also  die  am  Elektrometer  abgelesene  Ladung 
Li  =  kV  (C  —  Ci),  wo  k  eine  Constante  ist. 

Darauf  wurden  die  Pole  der  Säule  durch  eine  Bruckenleitung  von 
10000  Einheiten  Widerstand  yerbunden,  ein  Punkt  derselben  abgeleitet 
und  ein  anderer  mit  dem  Elektrometer  verbunden,  welches  dftbei  das 
Potential  v  an  diesem  Punkte  und  zugleich  das  Yerhältniss  v/V  =  n 
angab.  Wurden  nunmehr  beide  Gollectorplatten  mit  jenem  Punkte  ver- 
bunden, also  in  gleichem  Sinn  geladen,  und  dann  mit  dem  Elektrometer 
in  Verbindung  gesetzt,  so  gab  dieses  die  Ladung  L^  =  kv  (C  -\-  Ci) 
==  kVn  (0+  Ci).    Aus  Li  und  L^  folgt  das  Verhältniss  von  C  zu  Cj. 

Bei  Versuchen  mit  verschiedenen  Gasen  ergab  sich  so  der  relative 
Werth  der  Capacitaten  Ci ,  welche  den  Dielektricitätsconstanten  D  pro- 
portional sind.    So  war: 

D 

Luft 1,0000 

Vacuum 0,9985 

Kohlensäure 1,0008 

Wasserstoff 0,9998 

Kohlengas 1,0004 

Schweflichte  Säure     ....  1,0037 

In  Betreff  der  aus  diesen  Versuchen  gezogenen  Schlüsse  ist  zu  be- 
denken, dass  die  Bestimmungen  der  Dielektricitätsconstanten  der  Gase 
die  Messung    der  Ladungen    der  Condensatoren    bis    auf  weniger   als 
«in  Zehntel  Procent  erfordern ,  innerhalb  welcher  Grenzen  meist  die  Ab- 
weichungen •  der  Werthe  D   unter    einander  liegen ,   und   wozu   unsere 
ietngeu  Elektrometer  doch  wohl  kaum  ausreichen  dürften ,   sowie  dass 
xleine  Stäubchen  auf  den  Condensatorplatten  schon  Fehler  bedingen  kön- 
^^t  die  innerhalb  dieser  Grenzen  liegen.     Hiernach  sind  die  Resultate 
Äoc\i  nicht  als  sicher  zn  betrachten  ^). 

In  §.  16  haben  wir  der  Berechnung  der  elektrischen  Vertheilung  bei  56 

^«awatt  von  Bielektricis  die  Hypothese  zu  Grunde  gelegt ,   dass  die 

^..       »««WTen  ans  einem  nichtleitenden  Medium  bestehen,  in  welches  gut  lei- 

.v'l  ^*^  ^h«lc\xen  eingelagert  sind.  Durch  folgende  Betrachtungen  könnte 

^^W  obiger  Annahme  das  Verhältniss  k  des  Volumens  derselben  zu 

^y  I  ^  S^^nDielektricums  ohne  directe  Bestimmung  von  D  erhalten. 

v  1   ^^^^ättiVa^  ^ynon,Lodge,  Gordon  und  Perry  über  die  Dielek- 
'^  ^tt  Ti*i»   A         ^^  ^^  «tarker  Vei-dünnung  sind  noch  nicht  abgeschlos- 
.V  ^  ^'  »^^  A««.  1880»;  Beibl.  5,  p.  306*. 
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Sind  die  Belegungen  einer  Batterie,  deren  Dielektricum  die  Dick< 
die  Dielektricitätsconstante  2)  habe,  auf  die  PotentialniYeaux  Vi  und 
geladen,  ist  die  Oberfläche  der  Belegungen  S,  ist  die  Elektricit&tsme] 
auf  denselben  Q,  so  ist  die  bei  der  vollständigen  Entladung  der  Battc 
geleistete  Arbeit  gleich: 

ß  =  V.  <?  (Vi  -  Vi). 

Da  nach  dem  §.26  die  Elektricitätsmenge  bei  der  Potentiaidi 
renz  Eins  gleich  DSj ^ne^  bei  der  Potentialdififerenz  F?  —  Vi  ^^ 
Q  =  SDiV^  —  F,)/4»e  ist,  so  folgt  daraus: 

SD     ^ 

Nach  §.  28  ist  aber  2)  =  (1  +  2Ä:)/(1  —  Ä),  woraus  folgt: 

S       l  +  2k     ^ 

Bestimmt    man    danach    die   Wärmemenge    in    dem    Entladun 
kreise  eines  Condensators  bei  Anwendung  verschiedener  gleichgesta 
ter  dielektrischer  Platten,  so  kann  man  für  dieselben  den  Werth  k 
rechnen. 

Bei  Versuchen  von  Schwedoff  ^)  war  z.B.  die  in  einem  Drahte 
Schliessungskreise    erzeugte  Wärmemenge   bei  einem   Condensator  ; 
einer  Tafel  von  Ebonit  2,2  mal  grösser  als  mit  einer  Glasplatte.     Ist 
erstere  der  Werth  k  =  k^  für  letztere  gleich  Ä^,  so  muss  also  sein: 


1  +  2A;i  '     l  +  2ki 

Da  nun  ki  zwischen  0  und  1  liegen  muss,  muss  die  linke  Seite  i 
sehen  1  und  0  liegen,  d.  h. 

sein.  Demnach  müssten  im  Glase  die  leitenden  Theilchen  über  V4  1 
nes  Volumens  einnehmen. 

57  Die  Ladung  eines  Condensators  mit  einer  Zwischenschicht  von  L 

zwischen  den  Belegungen  erfolgt  in  weniger  als  Y500  Secunde  vollflti 
dig.  Dies  hat  Pellat^)  gezeigt,  indem  er  einen  Luftcondensator  1 
1/3  Mikrofarad  Gapacität  durch  eine  oscillirende  Zunge  abwechselnd  1 
zwei  auf  einer  bestimmten  Potentialdifferenz  beflndlichen  Punkten  ei 
Schliessungskreises  verband  und  durch  ein  Spiegelgalvanometer  und.  ^ 
schiedene  Widerstände   entlud.     War  der  Widerstand  des  Entladu: 


1)  Schwedoff,  Pogg.  Ann.  137,  p.  559,  1869*.   —   ^)  Pellat,  Joxti 
Phys.  10,  p.  358,  1881*;  Beibl.  5,  p.  876*. 
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kreises  kleiner  als  1000  Ohm,  so  blieh  die  Ablenkung  der  Nadel  wesent- 
lich constant;  bei  Widerständen  von  2000  bis  8000  0hm  sank  sie,  indem 
die  Entladung  nicht  mehr  Tollstandig  erfolgte.  Die  die  durchgehende 
Elektricitätsmenge  Q  messende  Ablenkung  entsprach  dann  der  Formel 
Ton  Ohm:  « 

wo  C  die  Gapacität  des  Gondensators,  T  die  Entladungsdauer  bezeichnet 
(▼ergl.  Tbl.  I,  §.  393).  Das  zweite  Glied  ist  aber  meist  gegen  das  erste 
zu  Yemachlässigen. 

Dagegen  nimmt,  wie  wir  schon  mehrfach  erwähnt  haben,  die  Ladung  58 
eines  mit  einem  anderen  Dielektricum  versehenen  Gondensators  mit  der 
Zeit  zu. 

Diese  Zunahme  der  Capacität  der  durch  eine  constante  Elektrici- 
tätsquelle  geladenen  Gondensatoren  kann  einmal  davon  herrühren,  dass 
die  Molecüle  des  Dielektricums  eine  bestimmte  Zeit  brauchen,  um  sich 
in  ihre  elektrischen  Gleichgewichtslagen  einzustellen,  resp.  die  in  den 
Molecülen  enthaltenen  Elektricitäten,  um  sich  bis  zu  dem  der  wirkenden 
Kraft  entsprechenden  Maximum  zu  scheiden  ^).    Indess  dürfte  diese  Ur- 
sache weniger  Einfluss  haben,  da  die  Ladung  meist  in  sehr  kurzer  Zeit 
sogleich  einen  bedeutenden  endlichen  Werth  annimmt  und  dann  erst 
ganz  allmählich   ansteigt.    Würde  dieser  Grund  allein  das  Anwachsen 
der  Ladung  bedingen,  so  müsste  bei  der  Trennung  des  dielektrischen 
Körpers,  z.  B.  eines  Paraffincylinders ,  in  zwei  den  Belegungen  zuge- 
kehrte Hälften  auch  nach  längerer  Zeit  jede  derselben  in  einer  allerseits 
geschlossenen,  mit  einem  Elektrometer  verbundenen  isolirten  Blechbüchse 
(vergL  Tbl.  I,  §.  109)  sich  völlig  unelektrisch  erweisen,  da  in  jedem 
gerichteten  oder  elektrisch  geladenen  Molecül  stets  gleiche  Mengen  posi- 
tiver und  negativer  Elektricität  enthalten  sind.   Sie  erscheinen  aber  nach 
längerer  Zeit  entgegengesetzt  geladen,  wie  die  ihnen  zugekehrten  Bele- 
gungen.   Man  kann  daraus  schliessen,  dass  überwiegend  die  allmähliche 
Leitung  der  Elektricität  im  Dielektricum  in  der  Richtung  der  wirken- 
den Kraft  die  dauernde  Ladung  des  Dielektricums  an  seinen  Endflächen 
und  somit  auch  die  Zunahme  der  Gapacität  eines  aus  demselben  und 
zwei  Metallplatten  gebildeten  Gondensators  zur  Folge  hat.    Die  Grösse 
der  Ladung  dieses  Gondensators  bei  Verbindung  seiner  einen  Belegung 
mit  einer  constanten  Elektricitätsquelle  und  Ableitung  der  anderen  hängt 
W)  1)  Yon  der  Starke  der  dielektrischen  Polarisation,  2)  von  der  Leitungs- 
ÄHgkeit  des  Dielektricums,  3)  von  dem  Widerstand,  den  die  Zwischen- 
wiincht  zwischen  den  Belegungen  und  dem  Dielektricum  einer  Vereini- 
^g  der  Elektricitäten  in  beiden  entgegenstellt,  4)  von  der  Dauer  der 
^«rbmdung  mit  der  Elektricitätsquelle. 

')  Belli,  Ck)r8o  di  fiaca  gperimentale  3,  p.  294*. 
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59  Auch  wäre  es  möglich,  dass  die  aus  ihrer  Lage  verschohenen  Elek- 
tricitäten  ^) ,  resp.  die  gedrehten  Molecüle  nicht  sofort  nach  Aufhebung 
der  elektrisirenden  Kraft  in  ihre  unelektrischen  Lagen  zurückkehrten» 
der  Körper  also  elektrisch  bliebe.  Man  würde  nach  dem  im  Gebiet  des 
Magnetismus  üblichen  Sprachgebrauch  diese  Eigenschaft  der  Körper  einer 
sogenannten  Coercitivkraft  zuschreiben,  welche  etwa  die  gedrehten  Mo- 
lecüle in  ähnlicher  Weise  verhinderte,  sofort  in  ihre  Ruhelagen  zurück- 
zukehren, wie  die  Molecularkräfte  bei  der  elastischen  Nachwirkung 
deformirter  Körper. 

Eine  solche  dielektrische  Nachwirkung  ist  bei  Kugeln  von  Glas, 
Quarz  und  Flussspath,  sowie  von  einem  Gemenge  von  Schwefel  und 
Graphit,  auch  you  frisch  gegossenem  Selen  (welches  aber  mit  der  Zeit 
leitend  wird)  TonBoltzmann')  in  der  Weise  beobachtet  worden,  dass  bei 
64  mal  in  der  Secunde  erfolgenden  entgegengesetzten  elektrischen  Ein- 
wirkungen während  dreier  Halbschwingungen  die  Dielektricitätscon- 
stante  kleiner  erschien,  als  der  Uebereinstimmung  mit  dem  Brechungs- 
index  entsprach.    Bei  reinen  Schwefelkugeln  zeigte  sich  dies  nicht. 

60  Nach  der  Hypothese  der  scheidbaren  Fluida  würde,  wenn  sich  die- 
selben durch  die  Einwirkung  einer  äusseren  Kraft  auf  die  Oberfläche  der 
leitenden  Theile  des  Dielektricums  ansammeln,  eiumal  in  Folge  des  ihrer 
Bewegung  entgegenstehenden  Widerstandes  eine  gewisse  Wärmemenge 
erzeugt,  und  zugleich  eine  Quantität  potentieller  Energie  angehäuft, 
welche  sich  bei  dem  Aufhören  der  wirkenden  Kräfte  und  Wiedervereini- 
gung der  Elektricitäten  ebenfalls  in  Wärme  umsetzt.  —  Besteht  die  Elek- 
trisirung  der  Dielektrica  in  einer  Hin-  und  Herbewegung  der  permanent 
polaren  Molecüle,  so  tritt  das  Analoge  in  Folge  der  dabei  wirkenden 
Reibungswiderstände  ein.    Das  Dielektricum  muss  sich  also  erwärmen. 

Um  dies  nachzuweisen  kittete  W.Siemens')  eine  Thermosäule  aus 
180  f^sen -Neusilber-Elementen  mittelst  Schellack  und  Colophonium  zwi- 
schen zwei  Glassplatten,  deren  äussere  Flächen  so  mit  Stanniol  beklebt 
waren,  dass  der  von  den  Löthstellen  erfüllte  Raum  ganz  von  demselben 
bedeckt  war,  und  verband  die  Säule  mit  einem  Galvanometer. 

Wurde  der  Condensator  abwechselnd  durch  ein  Inductorium  von 
1  Zoll  Schlagweite  geladen  und  entladen,  so  zeigte  der  Ausschlag  der 
Galvanometemadel  eine  Erwärmung  der  Säule  an,  die  von  der  Stromes- 
richtung unabhängig  und  nahe  proportional  der  Zahl  der  Ladungen  und 
der  Schlagweite  war,  bis  zu  der  der  Condensator  geladen  wurde. 

Eine  Erwärmung  der  Glasmasse,  etwa  in  Folge  der  Compression 
durch  die  einander  anziehenden  Belegungen  kann  diese  Erscheinung  nicht 
bedingen,  da  der  Compression  bei  der  Entladung  eine  Dilatation  folgt, 


')  Belli,  1.  c.  —  2)  Boltzmann,  Romisch  und  Nowak,  Wiener  Be- 
richt [2]  70,  p.380,  1874*.  —  8)  Werner  Siemens,  Pogg.  Ann.  125.  p.  137, 
1864*. 
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welche  eine  entsprechende  Erkältung  hervorruft.  Auch  kann  sie  nicht  von 
dem  allmählichen  Eindringen  der  Elektricitäten  von  den  Belegungen  in 
die  Glasmasse  herrühren,  da  die  Ahlenkung  der  Nadel  sofort  heginnt. 

Die  Leitung  der  Dielektrica  ist  von  Gaugain^)  direct  nachge-  61 
wiesen  worden.  *Er  legt  auf  eine  Stearinplatte  zwei  bewegliche  Metall- 
belegungen ^  und  By  verbindet  Ä  mit  einem  constant  positiv  geladenen 
Ladungselektroskop  und  B  mit  einem  Entladungselektroskop.  Zuerst  ent- 
steht durch  die  Influenz  von  A  auf  B  in  letzterem  ein  starker  zur  Erde 
fliessender  Strom  von  positiver  Elektricität,  der  allmählich  auf  ein  dem 
regelmässigen  Durchströmen  der  Elektricität  durch  das  Dielektricum 
entsprechendes  Minimum  sinkt.  Da  an  allen  Stellen  der  Platte  der  dem 
Differentialquotienten  dV/dz  des  Potentials  der  freien  Elektricitäten  ent- 
sprechende Antrieb  gleich  ist,  so  findet  das  Strömen  auch  überall  gleich- 
massig  statt. 

Die  Dielektrica  leiten  hierbei  nicht  etwa  nur  an  der  Oberfläche.  Zum  63 
Nachweis  hiervon  legte  Gaugain  (1.  c.)  auf  ein  Stück  eines  mit  Gutta- 
percha überzogenen  Telegraphendrahtes  drei  durch  Zwischenräume  von 
einander  getrennte  Stanniolringe,  verband  den  Draht  mit  der  Elektrici- 
tätsquelle  und  studirte  mittelst  des  Entladun^selektroskops  den  Elektri- 
citätsfluss  vom  mittleren  Hinge  aus,  einmal  während  die  äusseren  Ringe 
isolirt,  dann  während  sie  abgeleitet  waren.  In  beiden  Fällen  war  der 
Elektricitätsfluss  nahezu  der  gleiche,  so  dass  der  Durchgang  durch  das 
Dielektricum,  die  Guttapercha  hindurch  stattfand.  Nur  eine  kleine  Elek- 
tricitätsmenge  ging  über  die  Oberfläche,  namentlich  wenn  die  Guttapercha 
lange  an  der  Luft  lag.     Durch  Abwaschen  wird  dieser  Fehler  gehoben. 

Bei  genaueren  messenden  Versuchen  über  die  allmähliche  Zunahme  63 
der Capacität  durch  die  Leitung  der  Dielektrica  brachte  Gaugain  2),  um 
den  Einfluss  der  Feuchtigkeit  zu  verhindern,  Condensatoren  aus  zwei 
Metallplatten  und  einer  dielektrischen  Platte  in  Glascylinder  mit  Trocken- 
Babstanzen,  durch  deren  Deckel  ein  Schellackstab  ging,  an  welchem  die 
obere  CoUectorplatte  von  dem  Dielektricum  abgehoben  werden  konnte, 
sowie  einen  mit  einem  Entladungselektroskop  verbundenen  Draht,  gegen 
den  sie  beim  Heben  schlug.  Ein  anderer  Draht  leitete  dauernd  die  untere 
Condensatorplatte  ab. 

Waren  die  Belegungen  durch  drei  kleine  Schellacktropfen  von  der 
dielektrischen  Platte  isolirt,  so  lud  sich  mit  der  Zeit  der  Condensator  zu 
einem  stets  gleichen  Maximum,  mochten  die  75  mm  grossen,  6  mm  dicken 
kreisförmigen  Platten  aus  Stearin,  Schwefel,  Guttapercha,  Schellack  be- 
stehen, oder  durch  eine  Zinkplatte  von  5  bis  39  mm  Dicke  ersetzt  wer- 


^)G 


gain   1     ^^*^^'  ^^T^'  de  Cliim.  et  de  Phys.  [4]  2,  p.  276,  1864*.  —  2)  Gau 
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den.  Indess  bedurfte  es  verschieden  langer  Zeit  bis  zur  Maximalladung, 
so  bei  Stearin  1 1,  bei  Guttapercha  und  Schellack  20  Minuten,  bei  Schwe- 
fel mehr  als  7^'^  Stunden. 

Auch  von  Bezold^)  fand,  dass  die  Influenz  einer  elektrisirten  Kugel 
auf  eine  horizontal  aufgehängte  Schellacknadel  mit  entgegengesetzt  ge- 
ladenen Hollundermarkkügelchen  bei  Zwischenstellung  einer  Glasplatte 
erst  ziemlich  unverändert  erscheint,  allmählich  aber  sich  ganz  ebenso 
gestaltet,  wie  wenn  eine  Metallplatte  an  Stelle  der  Glasplatte  gebracht 
wäre,  die  also  der  Kugel  gegenüber  ihr  ungleichnamig,  auf  der  ihr  ab- 
gewendeten Seite  gleichnamig  elektrisirt  wäre.  Bei  einer  schlecht  leiten- 
den Ebonitplatte  tritt  dies  sehr  viel  langsamer  hervor. 

64  In  einzelnen  Fällen  scheint  dabei  die  in  sehr  kurzer  Zeit  aufkretende 

(dielektrische)  Ladung  bei  gewissen  Körpern  (Wallrath,  Schwefel)  stär- 
ker sein  zu  können,  als  bei  anderen  (Stearin,  Schellack),  während  sich 
dagegen  die  Ladung  in  letzteren  schneller  einem  Maximum  nähert.  So 
wurde  bei  einer  Versuchsreihe  von  Gaugain  (}*  c.)  die  Collectorplatte 
eines  Condensators  mit  einer  Feder  verbunden,  die  einen  Stift  trug.  Beim 
Auslösen  der  Feder  schlug  der  Stifb  mehr  oder  weniger  schnell  durch 
die  Oberfläche  von  Wasser  hindurch,  welches  in  einem  Metalltrog  mit  der 
Elektricitätsquelle  verbunden  war.  Bei  Verbindung  der  Collectorplatte 
mit  dem  Entladungselektroskop  betrug  die  Zahl  der  Entladungen  bei: 


nach  YnSec. 


Stearin 

Wallrath 

Wachs 

Volcanisirtem  Kautschuk 

Schellack 

Schwefel 

Guttapercha 


1,30 
1,47 
1,50 
1,50 
1,53 
1,57 
1,60 


nach  2  See. 


1,92 
1,85 
2,21 
1,78 
2,07 

1.7 
2,07  8) 


1)  von  Bezold,  Pogg.  Ann.  143,  p.  62,  1871*;  Münch.  Sitzungsber.  1870, 
2.  Juni;  1877,  7.  Januar*.  —  ^)  Versuche  über  die  ungleich  schnelle  Ladung 
eines  mit  Schellack  und  Guttapercha  und  sodann  mit  Stanniol  umhnUten  Drah- 
tes, sowie  einer  Stearin-  und  Schwefeltafel  vergl.  auch  Gaugain  (1.  c.  p.  294). 
Berühren  die  Belegungen  die  dielektrischen  Platten  direct,  so  ist  die  Mazimal- 
laduDg  ebenso  wie  die  zur  Erzielung  derselben  erforderliche  Zeit  grösser,  als  bei 
getrennten  Belegungen.  Die  Ladung  betrug  bei  zwei  Platten  von  Stearinsäure 
und  Guttapercha  nach  t  Minuten 


t  = 

20 

40 

80 

Stearinsäure 

103 

121 

126 

Guttapercha 

111 

132 

144 

Versuclie  von  Gnugaüi  und  Wiillner.  57 
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.rphe. 


H^  B«i  dielektriachen  FUtt«ii  ana  getrennten  Theilci 
kein  Ürbergaog  der  Elektrici taten  etattfiodra  kann,  ■£.  ti.  aus  au: 
Scbwefelpnlver,  stellt  Bit^li  die  dnrch  die  diclektriBcho  rolnriaatio 
bedingt«  Maximal  lad  nng  sofort  her  nnd  'mt  viel  kleiner,  als  bei  n 
Platten.  Wird  das  Pulver  mit  mehr  und  mehr  Oel  gemischt,  ao  ateigt 
die  Ladung  immer  schneller.  Bei  Platten  aua  Pulver  von  octacdriscbem 
und  naliirlicbem  Schwefel  wäehst  die  Ladung  mit  der  Zeit. 

Condensatoren,  deren  Ilielektrico  aus  btark  geprreaten  StcarinspSnen 
bestehen,  laden  tiich  bei  kurzer  Verbindaug  mit  der  Elektrioitätaquelle 
stärker,  ata  aus  weniger  gepresaten;  erstere  boaitzen  also  ein  gröseeres 
dielektmchea  Vertheilungsvermögen '}. 

Aehnliche  Vereucbe   hat  auch  Wüllner*),  zunächat  an  flUasigen  f 
Di«lektrici«  angestellt.    Auf  einer  durch  drei  Stellachranben  zu  borison- 


A 

y    \      ««»diiiinuigen 


Jw,^^""**^"*"  'i^eint  aUo   nicht   der  gleiche   xa   aein.     Inden»  aind  die 
«iTOwogen  nieht  »hi  regelmiUiig,  da  hier  direct«  Uebergfinge  der  Elektrici- 


■.  d.  k.  Munch.  AJiad.  1B74*;  Lelirb. 
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tirenden  Glasplatte,  Fig.  16(a.y.S.),  waren  drei  10  cm  hohe  Glasfösse  be- 
festiget, die  eine  Glasplatte  tragen,  auf  welche  ein  12,5<;m  grosser,  1,2  cm 
hoher  Glasring  gekittet  waren.  Ein  11cm  langes,  zu  einem  Trichter 
führendes  und  in  der  Mitte  der  Glasplatte  mündendes  Rohr  gestattete 
durch  Füllen  des  Trichters  die  Flüssigkeit  stets  genau  bis  an  den  Rand 
des  Glasringes  zu  bringen,  lieber  der  Flüssigkeit  schwebte  eine  hori- 
zontale Metallplatte  P.  Dieselbe  wurde  von  drei  25  cm  langen  dünnen 
Glasstaben  getragen,  welche  oben  mittelst  verstellbarer  Schrauben  an 
einem  Messingdreieck  hingen.  Letzteres  konnte  durch  zwei  über  Rol- 
len an  einem  Gestell  geführte  dünne  Kupferdrähte  gehoben  und  gesenkt 
werden.  Die  Metallplatte  P  war  durch  einen  sehr  dünnen  Draht  mit 
einem  Sinuselektrometer  verbunden.  Sie  wurde  elektrisirt  und  am  Sinus- 
elektrometer ihr  Potential  abgelesen,  während  sie  so  weit  (10cm)  von 
der  Flüssigkeit  entfernt  war,  dass  die  Influenz  auf  letztere  zu  vemach- 
lässigen  war  (F),  dann,  als  sie  ihr  auf  2,93  mm  genähert  war,  (Fi).  Die 
letzteren  Messungen  wurden  in  bestimmten  Zeitintervallen  wiederholt 
und  zuletzt  die  Platte  wieder  gehoben  und  aus  dem  nun  beobachteten 
Potential  der  Elektricitätsverlust  an  die  Umgebung,  welcher  der  Zeit  und 
jeweiligen  Ladung  proportional  genommen  wurde,  berechnet.  Ist  das 
Potential  der  Elektricität  in  der  Platte  P  für  sich  gleich  F,  und  wird  der 
Ausschlag  des  Sinuselektrometers  beim  Hinabsenken  auf  die  Flüssigkeit 
im  Verhältniss  von  1:1  —  a  vermindert,  so  ist  das  Potential  Fi  =  F(l  — a), 
wobei  indess  eine  Aenderung  der  Yertheilung  der  Elektricitäten  eintritt. 
Bei  einer  gutleitenden  Flüssigkeit,  Wasser,  war  der  Werth  VilV  sofort 
constant  und  blieb  sich  gleich,  mochte  die  Flüssigkeit  abgeleitet  sein 
oder  nicht  (a  =  1  —  Fi  /  F  =  0,6088).  Bei  Alkohol  nahm  das  Poten- 
tial Vi  allmählich  ab,  indess  war  nach  2  Minuten  a  ebenso  gross  wie  bei 
Wasser.    Bei  anderen  Flüssigkeiten  war  Fi/F  z.  B.  nach  der  Zeit  ti 
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Im  Schwefelkohlenstoff  erreicht  also  allmählich  a  den  Werth  wie 
beim  Wasser,  bei  den  anderen  Flüssigkeiten  ist  nach  80  Minuten  dieser 
Punkt  noch  nicht  erreicht. 

Wird  die  Glasplatte  p  durch  eine  Zinkplatte  ersetzt,  die  durch  einen 
dünnen  Draht  zur  Erde  abgeleitet  ist,  so  nimmt  a  bei  Schwefelkohlen- 
stoff und  Terpentinöl  sofort,  bei  Petroleum  in  1  Minute  den  Werth  wie 
bei  Wasser  an. 

Auch  an  festen  Bielektricis  wurden  diese  Versuche  in  ganz  gleicher  67 
Weise  angestellt,  wobei  die  Glasplatte  jp  durch  eine  abgeleitete  Metall- 
platte, die  Condensatorplatte,  ersetzt  wurde,  auf  welche  die  dielektrischen 
Platten  gelegt  wurden^).    Die  Dicke  derselben  wurde  durch  ein  Sphäro- 
meter  bestimmt;    ebenso    durch  ein  Mikroskop   der  Abstand  der  Col- 
lectorplatte  Yon  der  Metallplatte ,  als  erstere  hinuntergelassen  war,  so 
dass  der  Abstand  der  Gollectorplatte  von  der  dielektrischen  Platte  be- 
kannt war.     Für  die   genauen  messenden  Versuche  wurde   später  ein 
Torsionselektrometer  nach  Kohlrausch  durch  einen  sehr  dünnen  Gold- 
draht mit  der  Gollectorplatte  verbunden.  Zuerst  wurde  ohne  das  Dielek- 
tricum  die  in  einer  bestimmten  Entfernung  über  der  Condensatorplatte 
schwebende  und  mit  dem  Elektrometer  verbundene  Gollectorplatte  P 
mit  dem  einen  Pol  einer  andererseits  abgeleiteten  M eidin ger 'sehen 
Säule  von  12  Elementen  verbunden  und  der  dabei  erfolgende  Ausschlag 
der  Nadel  des  Elektrometers  bestimmt.    Sodann  wurde  die  Platte  P  von 
der  Säule  gelöst,  gehoben  und  wieder  der  Ausschlag  bestimmt.     Diesel- 
ben Versuche  wurden  bei  genau  gleicher  Entfernung  der  Platten  unter 
Zwischenbringung  einer  dielektrischen  Platte  wiederholt.  Im  ersten  Fall 
zeigte  sich  nie  eine  Aenderung  der  Ladung  mit  der  Zeit,  wohl  aber  im 
zweiten.    Endlich  wurde  noch  die  Gollectorplatte  allein  bei  Annäherung 
an  die  Gondensatorplatte  geladen,   gehoben  und  dann  mit  dem  Elektro- 
meter verbunden.    Hierdurch  erhält  man  das  Verhältniss  der  Gapacitäten 
des  Elektrometers  und  der  Platte  P  mit  ihren  Zuleitungen.   In  ähnlicher 
Weise  wurden  die  Gapacitäten  der  letzteren  im  Verhältniss  zu  der  des 
Elektrometers  bestimmt.    Sind  die  Gapacitäten  der  Gollectorplatte  allein 
auf  diese  Weise  gemessen,  so  lässt  sich  direct  das  Verhältniss  1/(1  —  a) 
ableiten,  um  welches  das  Potential  der  Gollectorplatte  durch  Einfluss  des 
Dielektricums  verändert  wird. 

Bei  Ebonitplatten  von   1,12  bis    15,30  mm  Dicke  wuchs  bei  stets 

gleichem  Abstand  d  der  Gollectorplatte  von   denselben   (0  mm,   0,294 

^nd  0,588  mm)  der  Werth  a  mit  der  Zeit  nach   dem  Beginn  des  Ver- 

8nclie8  immer  mehr,   so  z.  B.  bei  der   15,3  mm   dicken  Platte,  wenn 

«^  =  0,294  war,  in  52  Minuten  von  0,4986  bis  0,7062.    Indess  zeigten 

die  einzelnen  Reihen  ziemliche ,  wohl  von  der  Feuchtigkeit  abhängige 

Verscluedenheiten;  auch  wenn  die  Platten  bis  zum  Versuche  über  Phos- 

— — — ^_  ♦ 

^)  VüUner,  Wied.  Ann.  1,  p.  247,  361,  1877*. 
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phorsäoreanhydrid  getrocknet  waren.  Bei  den  Terschieden  dicken  Plat- 
ten weichen  die  Werthe  d  nicht  mehr  von  einander  ah,  als  fär  dieselhe 
Platte  zu  verschiedenen  Zeiten.  Im  Allgemeinen  scheint  hei  dünneren 
Platten  a  für  die  ersten  Minuten  etwas  grösser  zu  sein  (d  =  15,3  und 
3,54,  a  =  0,5468  und  0,5920  nach  1  Minute).  Später  wurden  die 
Werthe  nahe  gleich,  wiä  dies  auch  der  Fall  sein  muss,  da  bei  hinlänglich 
grossen  Condensatorplatten  die  elektrische  Scheidungskraft  in  dem  Baum 
zwischen  ihnen  von  ihrem  Abstand  unabhängig  ist. 

Bei  wiederholten  Versuchen  mit  derselben  (Schwefel-)  Platte  steigen 
die  Werthe  von  a  ein  wenig;  nach  längerer  Zeit  sinken  sie  wieder  auf 
ihren  früheren  Werth.  Dasselbe  tritt  noch  stärker  bei  Umkehrung  der 
Platten  ein,  so  dass  die  Ursache  nicht  etwa  eine  rückständige  Ladung 
ist.  Die  Aenderung  der  Oberflächenleitung  konnte  ebenfalls  nicht  der 
Grund  sein,  da  sich  die  Erscheinung  auch  bei  viel  grösseren  Platten  zeigte. 
Nach  sehr  langer  Zeit  (4  Stunden)  nähern  sich  die  Werthe  a  bei  einer 
Schwefelplatte  der  Einheit  (sie  wachsen  bis  zu  0,9665), >ohne  sie  gans 
zu  erreichen. 

Aehnliche  Resultate  gaben  fünf  Paraffinplatten  von  2,2  bis  13,2  mm 
Dicke.  —  Schellackplatten  (Schellack  und  venetianischer  Terpentin)  Yon 
10,93  und  13,58  mm  Dicke  gaben  sehr  verschiedene  Werthe,  wohl  in 
Folge  ungleicher  Zusammensetzung.  Bei  geflmissten  Spiegelglasplatten 
näherte  sich  a  schnell  dem  Werthe  Eins. 

68  Ist  V  die  Potentialfunction  der  Elektricitäten  auf  einen  Punkt  im 

Inneren  des  Dielektricums  ^) ,  A  die  Leituugsfahigkeit  desselben ,  ist  die 
Dichtigkeit  auf  den  Condensatorplatten  Q,  also  auf  den  Grenzflächen  des 
Dielektricums  Qa^  und  steigt  diese  Dichtigkeit  in  der  Zeit  dt  umpdo, 
so  muss  in  derselben  Zeit  durch  jede  Querschnittseinheit  des  Dielektri- 
cums auch  die  Elektricitätsquelle  gdoc  hindurchgehen.  Dieselbe  ist  aber 
zugleich  gegeben  durch  k(dV/de)dt,  wenn  die  z-Axe  auf  den  Conden- 
satorplatten senkrecht  steht.    Nun  ist  aber: 

dV 

-— =  4jr(>(l  —  a)    also    gda  =  AxQk(l —a)dt. 

dz 

Aus  dieser  Gleichung  folgt,  dass  a  nach  dem  Gesetz  einer  logarith- 
mischen Curve  bis  Eins  wächst.  Findet  dies  nicht  vollständig  statt,  son- 
dern erreicht  a  zur  Zeit  ^  =  oo  nur  den  Werth  a,  so  kann  man  in  obi- 
ger Gleichung  statt  1  —  a  setzen  1  —  a  —  fia,  wonach  also  eine 
proportionale  Gegenkraft  den  Durchgang  der  Elektricitäten  hindert.  I 
für  die  Zeit  1  =  0  der  Werth  a  =  Oq»  dann  wird: 

log  =  ct. 

B  —  a 


')  WüUner,  Wied.  Ann.  1,  p.  247,  361,  1877*. 
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Die  nach  dieser  Formel  berechneten  Werthe  von  a  stimmen  mit  den 
beobachteten  sehr  gut  überein«  So  wav  z.  B. ,  um  nur  ein  Beispiel  her- 
auszugreifen, fär  Paraffin  nach: 

1  8  12         20         28         40         60        90  min. 

lO^abeob.     4933     5049     5205     5449     5509     5789     6010     6474 
10^  aber.       4943     5109     5198     5369     5532     5756     6085     6490 

Beruht  die  Leitung  in  den  Isolatoren ,  wie  wir  angenommen  haben,  69 
auf  einer  Yorherigen  (dielektrischen)  Elektrisirung  der  Molecüle,  zwischen 
denen  die  Elektricitat  durch  besondere  sehr  schlecht  leitende  Zwischen- 
lehichten  übergeht,  so  braucht  das  Wachsen  der  Elektrisirung  der 
Nichtleiter  mit  der  Zeit  nicht  der  Influenz  Oq  im  ersten  Moment  propor- 
tional zu  sein;  beruht  sie  nur  auf  einer  Bewegung  von  Theilchen  zu 
Theilchen  in  einem  gleichartigen  Medium  allein,  so  muss  dies  eintreten. 
In  derThat  findet  das  erstere  statt;  die  durch  Joga  bestimmte Leitungs- 
ilhigkeit  k  ist  bei  nahe  gleicher  Anfangsinfluenz  oCq  sehr  verschieden 
(TgL  auch  §.  64).  Die  Oberflächenleitung  würde  gleich  im  ersten  Moment 
sa  Tage  treten,,  konnte  dies  also  nicht  bewirken.    So  war  z.  B.  für : 

Paraffin       Ebonit      Schwefel  Schellack  Glas 

I  n 

10*  a    4919    6141    6234    6616    7322    8371 
lOU      50     114     193      19      75    1287 

Als  Dielektricitätsconstanten  ergeben  sich  die  Werthe  2)  =  1  /(l  —  Op)» 
so  weit  sie  sich  aus  diesen  Versuchen  berechnen  lassen: 

Paraffin      Ebonit  Schwefel  Schellack  Glas 

I  n 

1,96         2,56         2,88  bis  3,21         2,95         3,73         6,10 1) 

Dass  in  derThat  die  dielektrische  Polarisation  der  Theil-  70 
eben  und  die  Leitung  der  Elektricitat  zwischen  denselben 
wesentlich  yerschiedene  Phänomene  sind,  ergiebt  sich  nament- 
lich, auch  an  Krystallen  wenn  man  einmal  die  dielektrische  Polarisation 
durch  eine  Keihenfolge  schnell  einander  folgender  entgegengesetzter  In- 
flaenzen  herrorruft  und  sodann  durch  längere  gleichgerichtete  Influenz 
der  Elektricitat  Zeit  zur  Fortführung  durch  Leitung  gewährt. 

Derartige  Versuche  sind  von  E.  Root^)  angestellt  worden.  —  Um 
dabei  die  Körper  an  allen  Stellen  möglichst  gleich  starken  elektrischen 

)  Die  Zeit,  welche  die  (lauernde  Ladung  der  Dielektrica  braucht,  um  sich 

wrziistellen  und  zu  verachwinden ,    dürfte  vielleicht  bei   einem  Versuche   von 

'J^nci  (K.  Cimeuto  16,  p.  73,  1876*)  ms  Spiel  kommen.    Ueber  einer  horizon- 

7*?*' ^«^^e  verticaleAxe  drehbaren  Glasplatte  ist  eine  Aluminiumnadel  ähn- 

kPrf  f-      Thomson' sehen  Elek^ometers  aufgehängt.     Wird  die  Glasplatte 

ftii^  r    A  ^*r*«^»  «o  folgt  ihr  die  Nadel  in  Folge  der  Luftströmungen  um 

MU^Tv  ^*'  ^  ^^®  ^*^«1  a^i-  elektrisirt,   so  geht  sie  mit  ihr  zwei-  bis  drei- 

^m  Kreise  herum.  -  1)  ß.  Boot,  Pogg.  Ann.  158,  p.  1,  425,  1876*. 
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KrBftcu  auszusetzen,  wurde  eiu  Condensutor  hergeetellt,  beeteheiid  a 
einem  vertical  geatoUten,  4  mm  dicken,  3  cm  breiten  kreiafSrmigen  Rah-^ 
men  von  Hartgummi  von  20  cm  Durcbmesser,  der  beiderseits  Ton  mSg* 
liehst  parallel  gestellten  MesBingplatteD  geecfalossen  war.  Der  Rahmen 
trügt  oben  lu  eluer  Durchbohrung  eiue  Glasröhre  mit  einem  Torsioi 
köpf,  an  dem  die  Körper  an  einem  Coconfaden  aufgehängt  werden ; 
hiit  sodann  zwei  18  mm  weite  durch  Glasfeuster  verschlosaene  Oeffiiuii'* 
gen  in  dem  horizontalen  PurcbmeHser,  endlich  unten  eine  durch  e 
Kautscbukstöpsel  zu  vcrschlie säende  OcfTnung  zum  Einhängen  der  Kör- 
per. Die  Hessiugplatten  tragen  zwei  ihnen  oonaxiale  horizontale  Kboaü" 
Stäbe,  vermittelst  deren  der  Apparat  auf  .Messingsäuleu  befestigt  isf 
welche  auf  einem  zu  horizontirenden  Brett  stehen. 

Die  Platten  des  Condensators  werden  mitUilst  eines  aus  Platinstift 
'  ohen  und  einer  Ebonitplatte  hergestellten  In versors  (vcrgl.  Tbl.  I,  §.324) 
auf  dessen  Peripherie  zwei  Stahlrädchcn  schleilen,  abwechsclud  mit  dei 
beiden  Polen  einer  möglichst  constanteu  Elektricitätsquelle  verbunden 
In  einzelnen  Fällen  wurden  statt  der  Rädchen  auch  Nähnadel  spitzen  d« 
Peripherie  genähert. 

Ein  anderes  „Influenzelektrometer",  Fig.  17,  besteht  aus  einer  bore 
zoutalen  in  der  Mitte  durchbohrten  Glas  platte  ^  von  14  cm  Durchmesser 
welche  an  drei  Schrauben  mit  spiraligeu  Gegenfedt^ru  an  einem  horieon' 
tal  auf  drei  Messingsäulen  ruhenden  Ebouitdreieck  häugt.     DieHell>e  ist 

Fig.  17. 
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Verhalten  der  Krystalle.  G3 

nit  getheilten  Axe  eine  zweite  ganz  ebenso  auf  der  oberen  Fläche  belegte 
Glasscheibe  F,  Die  eine  Belegung  ist  mit  dem  oberen ,  die  andere  mit 
dem  unteren  Theile  der  Axe  und  durch  diese  mit  zwei  Klemmschrau- 
ben J  und  K  verbunden.  Die  Axe  wird  durch  einen  von  ihr  isolirten 
Messingring  mit  Schnurlauf  mittelst  einer  H el m ho Itz' sehen  Trieb- 
maschine etwa  80  mal  in  der  Secunde  gedreht.  Gegen  den  Ring  schleift 
ein  zur  Erde  abgeleitetes  Stahlrädchen  X,  um  die  durch  die  Reibung  dos 
Schnurlaufes  erzeugten  Elektricitäten  zu  entfernen. 

Worden  die  Belegungen  der  oberen  Platte  mit  den  Polen  einer  Säule, 
die  mit  den  beiden  Hälften  der  Axe  verbundenen  Klemmschrauben  mit 
den  Gondensatorplatten  in  Verbindung  gesetzt,  so  änderte  sich,  wenn  sich 
die  untere  Platte  je  um  180*^  drehte,  so  dass  ihre  Belegungen  abwech- 
selnd unter  denen  der  oberen  lagen,  die  Ladung  der  Gondensatorplatten. 
Loigen  die  Belegungen  der  unteren  Platten  gegen  die  der  oberen  um  90® 
geneigt,  so  wurden  sie  durch  zwei  kleine  an  den  Metallsäulen  N  und  M 
befestigte  Federn  H  und  0,  welche  gegen  Yorsprünge  an  ihrer  Periphe- 
rie schleifen,  zur  Erde  abgeleitet. 

Ein  anderer  Commutator  bestand  aus  vier  mit  Quecksilber  gefüll- 
ten Gläsern,  in  die  vier  an  einer  Axe  mittelst  Krummzapfen  befestigte 
Platinspitzen  senkrecht  und  abwechselnd  eintauchten. 

Als  Elektricitätsquelle  diente  eine  Säule  von  3  X  1700Kupfer-Zink- 
destillirtes  Wasser-Elementen,  deren  Gläser  durch  Paraffin  von  einander 
isolirt  waren ,  oder  auch  eine  Säule  von  vielen  kleinen  D  a  n  i  e  1 1 '  sehen 
Elementen.  Da  die  Potentialdifferenz  an  ihren  Polen  zur  Ladung  der 
Gondensatorplatten  nicht  genügte,  wurde  dieselbe  durch  einen  dem  Prin- 
cip  des  Füllapparates  von  Thomson  (vgl.  Thl.  1,§.  190)  entsprechenden 
Apparat  gesteigert 

Wurde  zwischen  die  Gondensatorplatten  eine  Kalkspathplatte  an  71 
einem  CoconÜBiden  in  verticaler  Lage  so  aufgehängt,  dass  die  in  ihr  be- 
findliche optische  Axe  vertical  lag,  so  zeigte  sie  bei  constanter  Ladung 
des  Condensators  eine  mit  wachsender  Zeit  z.  B.  von  1,577  bis  1,447 
aboehniMide  Schwingungsdauer.  Lag  die  optische  Axe  horizontal,  so  be- 
trog dieaelbe  von  1,420  bis  1,380.  Danach  ist  die  Influenz  in  der  Kich- 
tvig.  dar  ppkisehen  Axe  grösser;  die  Platte  stellt  sich  demnach  bei  hori- 
XMftalflr  Anfh&ngung  mit  der  optischen  Axe  axial. 

Kehrt  man  nach  einiger  Zeit  plötzlich  die  I^adung  des  Condcnsa- 
U>i8  um,  so  kehren  sich  auch  die  Platten  um,  so  dass  also  eine  mit  der 
^it  wadisende  und  nach  Aufhebung  der  iufiuenzirenden  Kraft  kurze 
2«il  andauernde  Ladung  der  Platten  eintritt. 

Wird  dagegen  die  Elektrisirung  des  Condensators  immer  schneller 

gewechselt,  so  stellt  sich  die  Platte  mit  ihrer  optischen  Axe  ä  q  u  a- 

^^^^'  ^^«geiagesetzt  der  früheren  Einstellung.     Die  Schwingungs- 

W  der  aus  ihrer  Ruhelage  abgelenkten  Platte  nimmt  mit  schnelleren 

«Win  immer  mehr  ab,  die  Kraft  der  Einstellung  bis  zu  einem  Maxi- 
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mum  zu,  welches  schon  nach  0,00286  Secunden  erreicht  ist,  so  dass  in 
kürzerer  Zeit  als  dieser  die  dauernde  Ladung  der  Platte  sich  nicht 
merklich  entwickelt.  Wird  die  Drehung  so  gesteigert,  dass  die  Gommu- 
tationen  nur  802.10"^  Secunden  in  Anspruch  nehmen,  so  bleibt  die 
Schwingungsdauer  ungeändert;  in  der  Ruhelage  verharrt  die  Platte  un- 
gestört Demnach  ist  jene  kurze  Zeit  genügend,  um  die  Platte  vor- 
übergehend zu  laden. 

Hiemach  kann  man  wiederum  annehmen,  dass  die  letzt  erwähnten 
Phänomene  der  dielektrischen  Polarisation  der  Molecüle  zuzuschreiben 
seien,  welche  in  äusserst  kurzer  Zeit  erfolgt;  erstere  aber  der  längere 
Zeit  in  Anspruch  nehmenden  Leitung  der  Platte.  Die  Richtung  der 
besten  Leitung  sollte  dann  auf  der  der  grössten  dielektri- 
schen Polarisation  senkrecht  stehen^). 

72  Bei  der  geringen  Elektrisirung  der  Ery  stalle  kann  man  ihre  Rück- 
wirkung auf  die  Yertheilung  in  der  Condensatorplatte  vemachlässigen. 
Dann  ist  das  Drehungsmoment,  welches  die  Erystalle  bei  verschiedenen 
Aufhängungen  erleiden,  so  weit  die  einzelnen  Molecüle  nicht  unter  ein- 
ander elektrisirend  wirken,  dem  Quadrat  der  im  Condensator  aufgehäuf- 
ten Elektricitätsmenge  proportional,  das  elektrische  Moment  der  Körper 
also  umgekehrt  proportional  ihrer  Schwingungsdauer. 

73  Bei  den  messenden  Versuchen  wurden  kreisrunde,  den  optischen  Axen 
parallel  geschliffene  Platten  von  Turmalin ,  Topas,  Quarz,  Arragonit  und 
Kalkspath  von  10  bis  11,27  mm  Durchmesser  und  0,425  bis  1,97  mm 
Dicke,  biconvexe  Linsen  aus  Arragonit  und  Kalkspath  von  46  mm  Ejrüm- 
mungsradius  und  etwa  demselben  Durchmesser,  ferner  Kugeln  vonQuars 
(18  mm  Durchmesser),  Kalkspath,  Arragonit  und  Schwefel  (12,2  bis 
12,8  mm  Durchmesser)  verwendet.  Die  Körper  wurden  mittelst  eines 
Kitttröpfchens  an  dem  Coconfaden  direct,  resp.  an  einem  an  denselben 
angehängten  2  mm  langen  Stückchen  Nähnadel  befestigt.  Die  Schwin- 
gungsdauer der  Platten  wurde  mittelst  der  Spiegelung  einer  Scala  in 
denselben,  die  der  Kugeln  durch  Beobachtung  eines  ihrer  Punkte  be* 
stimmt. 

Die  Messungen  bei  Topas  und  Turmalin  sind  wegen  der  Sprung« 
in  den  Scheiben  unzuverlässig;  Quarz  hat  eine  für  Messungen  zu  ge* 
ringe  Richtkraft;  ganz  dem  entsprechend,  dass  z.  B.  für  die  Fraun- 
hofer'sehe  Linie  E  die  Brechungsindices  der  ordinären  und  extraordi' 


^)  Einen  Einwand  aus  dieser  kurzen,  zur  dielektrischen  Polarisation  erforder- 
lichen Zeit  gegen  die  den  magnetischen  Hypothesen  nachgebildete  AnnabnMf 
drehbarer  elektrischer  Molecüle  und  eine  Begründung  für  die  Annahme  der 
Scheidung  derFluida  in  ihnen  abzuleiten,  scheint  nicht  wohl  statthaft,  daaciob 
die  magnetischen  Molecüle,  abgesehen  von  secundären  Wirkungen,  sich  in  einer 
unmessbar  kleinen  Zeit  einstellen. ' 
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nären  Strahlen  Mo  =  1,5471  und  n«  =  1,5563  sehr  wenig  von  einander 
Terschieden  sind« 

In  allen  anderen  Fällen  stellte  sich  diejenige  Richtung,  in  der 
die  optische  Elasticit&t  am  kleinsten  ist,  in  die  axiale  Rieh- 
tang  zwischen  den Condensatorbelegnngen  ein,  so  dass  sie  also  mit  der 
Richtung  der  grössten  dielektrischen  Polarisation  über- 
einstimmt. 

Nach  der  Bezeichnung  von  Maxwell  (§.28)  fällt  danach  die  Rich- 
tung der  kleinsten  optischen  Elasticität  auch  mit  der  der  kleinsten  elek- 
trischen Elasticität  (p  =  4x/D)  zusammen. 

Berechnet  man  das  Verhältniss  der  Schwingungsdauem,  während  die 
Axe  der  grössten  (x)  oder  kleinsten  Elasticität  (z)  vertical  liegt,  mit  Tx 
und  Tgf  so  ist  nach  der  von  Maxwell  aufgestellten  Regel,  dass  die 
Dielektricitätsconstante  D  der  Wurzel  aus  dem  Brechungsindex  propor- 
tional ist,  das  beobachtete  und  nach  den  Brechungsindices  bestimmte 
TeiiüQtniss : 

Arragonit  Kalkipath  Sehwefelkryst 

Platte        Linse  Platte        Linse 

T,/r,  ber.  1,0882     1,0817  1,0247     1,0330  1,3880—1,1377 

beob.         1,3089     1,3412  1,4011     1,4174  1,5133—1,4145 

n.  s.  f .  Die  Beobachtungen  und  Berechnungen  weichen  also  sehr  stark 
Ton  einander  ab,  was  auf  eine  Leitung  in  den  Krystallen  geschoben  wird. 

Mit  diesen  Versuchen  stehen  ältere  Experimente  von  Knoblauch^)  74 
in  nahem  Zusammenhange,  bei  denen  er  ebenfalls  die  Einstellung  von 
anisotropen  Körpern  unter  Einfluss  genäherter  elektrischer  Körper  unter- 
suchte. 

Wird  einCylinder,  welcher  aus  einem  aus  Glaspulver  und  Gummiwas- 
aer  gebildeten  und  nach  einer  Richtung  zusammengepressten  Teige  in  der 
Art  geschnitten  ist,  dass  die  Richtung  der  Pressung  gegen  seine  Axe  nor- 
mal steht,  an  einem  Goconfaden  mit  seiner  Axe  vertical  aufgehängt,  und 
nähert  man  ihm  eine  geriebene  Siegellackstange,  so  kehrt  er  derselben  die  auf 
der  lUchtung  der  Pressung  senkrechte  Richtung  zu.  Ebenso  stellt  er  sich 
mit  jener  Richtung  zwischen  den  Polplatten  des  Fechner-Bohnen- 
herger^schen  Elektroskops  axial.  Analog  verhalten  sich  mit  Gummi 
gepresste  Pulver  von  schwefelsaurem  Baryt  und  Kalk,  kohlensaurem  Kalk 
^  Eigenoxydul,  chromsaurem  Blei,  phosphorsaurem  Kalk. 

Platten  von  Schwerspath  stellen   sich   mit  der   kurzen  Diagonale, 

^^Tpspl&tten  mit  einer  Linie,  die  von  der  kurzen  Diagonale  der  durch 

^  Spaltongsrichtungen  gebildeten  Rhomben  nur  wenig  abweicht,  Sal- 

V*«r,  Boppelspath,    Spatheisenstein ,  Arragonit    stellen   sich  mit  ihrer 


^)  Knoblauch,  Pogg.  Ann.  83,  p.  289,  1851*. 
^ttdamanii,  EUktridtit.  II. 
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krystallographischen  Axe  selikrecht  gegen  die  Yerbindanglinie  der  Pole 
oder  äquatorial,  Beryll,  Turmalin  aber  axial. 

Bei  Anwendung  dauernder  schwacher  elektrischer  Kräfte  findet  also 
hier  z.  B.  beim  Kalkspath  gerade  die  entgegengesetzte  Einstellung  statt, 
wie  bei  Root's  Versuchen  ebenfalls  unter  Einfluss  andauernder  Kräfte; 
die  Körper  stellen  sich  wie  unter  Einfluss  der  schnell  altemirenden  Influenz. 

75  Wenn  sich  die  wohl  noch  weiter  auszuführenden  Beobachtungen 
von  Root  allgemein  bestätigen,  dass  die  Richtung  der  stärksten  dielek- 

.  trischen  Polarisation  in  gewissen  Krystallen  auf  der  Richtung  der  besten 
Leitungsflähigkeit  senkrecht  steht,  so  ist  es  fraglich,  wenn  freie  Elektrici- 
tät  auf  einen  Punkt  der  Oberfläche  der  Krystalle  gebracht  wird,  ob  die- 
selbe überwiegend  in  der  Richtung  sich  ausbreitet,  in  welcher  die  Theil- 
chen  sich  am  stärksten  polarisiren,  oder  in  der  Richtung,  in  welcher  in 
Folge  der  besten  Leitungsfahigkeit  die  durch  Influenz  erzeugte  entgegen- 
gesetzte Elektricität  ihr  am  schnellsten  zuströmt. 

76  Aus  einer  bereits  einige  Jahre  vor  den  übrigen  Untersuchungen  auf 
diesem  Gebiete  im  Jahre  1849  von  mir  angestellten  Beobachtungsreihe 
folgt  ^),  dass  in  einzelnen  Fällen  der  letztere  Einfluss  überwiegt. 

Setzt  man  auf  eine  Fläche  eines  Krystalls ,  welche  mit  Lycopodium 
oder  Mennige  bestreut  ist,  senkrecht  eine  feine  Spitze,  eine  Nähnadel, 
und  theilt  derselben  durch  die  Berührung  mit  dem  Knopf  einer  Lieydener 
Flasche  Elektricität  mit,  so  entfernt  sich  auf  Glas-  und  Harzflächen  das 
Pulver  yon  der  Spitze  nach  allen  Seiten  gleichmässig ;  eine  kreisförmige 
Figur  mit  strahligen  Verästelungen  wird  freigelegt*). 

Auf  einer  natürlichen  Gypsplatte  ist  diese  Figur  elliptisch,  ihre 
Längsrichtung  bildet  einen  rechten  Winkel  mit  der  der  Hauptaxe  des 
Krystalls  parallelen  glasigen  Spaltungsrichtung. 

Diese  ungleichartige  Verbreitung  hängt  nicht  von  der  Structur  der 
Oberfläche  ab.  Ueberzieht  man  die  Gypsplatte  mit  CoUodium,  so  zeigt 
sich  dieselbe  Figur,  nur  bleibt  jetzt  das  Pulver  an  der  vorhin  eni* 
blössten  Stelle  haften,  wie  man  beim  Umkehren  der  Platte  beobachten 
kann. 

Bei  essigsaurem  Kalk  -  Kupferoxyd  und  Borax  ist  die  Längsaxe  der 
Figur  senkrecht  zur  krystallographischen  Hauptaxe,  bei  Arragonit,  Berg-* 
krystall  (schwierig  zu  erhalten),  Turmalin,  Apatit  und  Kalkspath  (auf 
den  Sänlcnflächen)  parallel  zu  derselben. 

Auf  Cölestin  und  Schwerspath  fiillt  auf  einer  dem  Hauptblätterdarch- 
gang  entsprechenden  Spaltungsfläche  die  Längsrichtung  der  Figur  mit 


1)  G.  Wiedemann,  Pogg.  Ann.  76,  p.  404,  1849*.  —  ^  T^\ftT\««^«^ *^"^^f***^ 
wie  «lie  Lichtenberg'Hchen,  durcli  IlcHtäuben  der  Platt«\\  >^^c\^  *Vw  'E\«Vtr-^ 
citätHHUBKti'öniung  ruh  der  Spitze  «larziistellen ,  gelingt  iiuir  w\\V'®^*»  ©b«ato  aai 
Anwendunir  von  necrativer  Elektricität. 
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Kupfervitriol,  Arsenit,  zweifach -cbromsaurem  Kali  etc.  sind  nicht  sehr 
sicher. 

Im  Allgemeinen  stimmen  also  die  Resultate  von  de  S^narmont 
mit  den  meinigen  flberein. 


IL    Ladung  mit  Zufuhr  freier  Elektricität  von  aussen. 

78  Die  elektrische  Polarisation  eines  Dielektricums,  resp.  die  ihr  folgende 
langsame  Leitung,  kann  sich  mit  einer  Ladung  desselben  mit  freier  Elek- 
tricität von  aussen  her  combiniren. 

Bringt  man  z.  B.  eine  an  einen  Glasstiel  befestigte  Ebonitplatte  in 
die  Nähe  einer,  etwa  mit  dem  Conductor  einer  Elektrisirmaschine  ver- 
bundenen Spitze  oder  eines  Metallkamms,  so  geht  Elektricit&t  zu  ihr 
über.  1 

In  gleicher  Weise  kann  man  eine  derartige  Platte  durch  Reib^i  ■ 
mit  einem  passend  gewählten  Keibzeug  laden.  Peitscht  man  8.  B.  ein6 
frei  aufgehängte  Schellack  -  oder  Ebonitplatte  auf  ihrer  einen  Seite  mit 
einem  Fuchsschweif  oder  reibt  sie  daselbst  mit  einem  wollenen  Tuch ,  BO 
wird  sie  zunächst  auf  jener  Fläche  negativ  elektrisch.  Nähert  man  sie 
mit  derselben  einem  positiv  geladenen  Elektroskop,  so  fallen  seine  Gold* 
blättchen  zusammen. 

79  Hängt  man  eine  solche  geriebene  Platte  in  ein  geschlossenes,  mift 
einem  Elektroskop  verbundenes,   auf  einem  isolirenden  Gestell  stehen*'] 
des  Blechgefass  ein,  so  weist  das  Elektroskop  negative  Elektricität  nad^ 
gerade  ebenso ,  wie  beim  Einhängen  der  «rst  erwähnten,  direct  aas  düf .] 
Spitze  elektrisirten  Platte  ^).     Die  Elektrisirung  durch   das  Reiben  kann 

^also  nicht  allein  darin  bestehen,   dass  etwa  alle  Molecüle  der  gerieba^ 
neu  Platte  mit  ihren  negativen,  alle  Molecüle  des  reibenden  Körpers  mtt 
ihren  positiven  Polen  gegen  die  Reibungsfiäche  gerichtet,  resp.  die  neo 
tralen  Elektricitäten  darin  in  den  entsprechenden  Richtungen  geschiedMj 
werden.     Vielmehr  geht  wirklich  ein  Ueberschnss  von  negativer  Elektft« 
cität  auf  die  Platte  und  von  positiver  auf  den  reibenden  Körper  über^.*^ 


11 


»    i_— 


80  Nach  den  Erfahrungen  über  die  Polarisation  der  Dielektrica  dvxA-.^^l 

elektrisirte  Körper,  welche  ihre  Oberflächen  nicht  unmittelbar 
kann  man  annehmen,  dass  bei  der  Elektrisirung  der  einen  Fläche 
dielektrischen  Platte,  sei  es  durch  unmittelbares  Hinaufbringen  von 
tricität,  sei  es  durch  Reibung,  die  Molecüle  so  polarisirt  werden,  dass 


1)  Vgl.  Kighi,   N.  Cimento  [2]  9,  p.  141,  1873.*  —  »)  Die  gegentbeflJgJIBra 
Angaben,  dass  hierbei  das  Dielektricum  nur  polarisirt  sei,  sind  danach  or 
tig  (vgl.  z.  B.  Cantoni,  Rend.  Lomb.  [2]  2,  p.  26,  109,  1869*  u.  A.). 
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der  negativen  elekiriaohen  Schicht  auf  der  Fläche  ihre  positiven  Enden 
zu,  ihre  negativen  abkehren. 

Die  Platte  würde  also  bei  obigen  Yersnchen  auf  der  unmittelbar 
negativ  elektrisirten  Yörderfläche  und  ebenso  auf  der  Hiuterfläche  nega- 
tiv geladen  sein,  nur  auf  letzterer  sehr  viel  schwächer. 

Hierbei  verhält  sich  die  auf  die  Platte  gebrachte  Elektricität,  wie 
wenn  sie  allmählich  zumTheil  in  ihr  Inneres  eindränge,  sodass  bei  ober- 
flächlicher Ableitung  der  Platte  mit  einer  hin  übergeführten  Flamme  die 
Oberfläche  doch  nach  einiger  Zeit  wieder  geladen  erscheint,  die  Elektri- 
cität ans  dem  Innern  also  scheinbar  wieder  hervortritt.  Wir  wollen 
der  Kürze  halber  im  Folgenden  die  Bezeichnung  des  Eindringens  der 
Elektricität  beibehalten  und  erst  später  das  Wesen  dieses  Processes  näher 
erörtern. 

Ein  directer  Nachweis  dieser  Ladung  ist  bei  dünneren  Platten  mit  81 
Schwierigkeiten  verknüpft.     Die  Beobachtung  der  Anziehung  oder  Ab- 
Btossung  einer  elektrisirten,  an  einem  Seidenfaden  oder  am  Ende  eines 
horizontalen  Schellackstäbchens    befestigten   Kugel   giebt  stets  nur  die 
Besultante  der  sämmtlichen  elektrischen  Kräfte  an  ihrer  Stelle  an. 

Ist  die  Kugel  also  z.  B.  positiv  elektrisirt  und  wird  von  der  Hin- 
terfläche angezogen,  so  kann  dies  immer  noch  zum  Theil  von  der  Ferne- 
Wirkung  der  vorderen  negativ  elektrisirten  Fläche  herrühren  i).  Wird  in 
die  Nähe  der  Hinterfläche  die  Kugel  eines  Elektroskops  oder  ein  Probe- 
Bcheibchen  gebracht  und  vorübergehend  abgeleitet,  so  entspricht  seine 
positive  Ladung  ebenfalls  derselben  Resultante.  Wird  das  Elektroskop 
oder  das  Probescheibchen  an  die  eine  oder  andere  Fläche  selbst  angelegt 
and  entweder  isolirt  oder  nach  vorübergehender  Ableitung  abgehoben,  so 
ist  es  fraglich,  ob  ein  directer  Uebergang  der  Elektricität  der  berührten 
Stelle  auf  das  Scheibchen  oder  bei  der  meist  geringen  Anzahl  von  Be- 
rührungspunkten nur  eine  Vertheilung  der  Elektricitäten  in  ihnen  statt- 
gefunden hat.  Ersterer  Fall  muss  bei  stärkereu  Ladungen  und  innigerer 
Berührung,  letztere  im  gegentheiligen  Falle  eintreten.  Hiernach  können 
die  Resultate  sehr  verschieden  ausfallen. 

Durch  die  folgende  Methode  kann  man  die  Ladung  einer  dielek-  82 
trischen  Platte  ziemlich  gut  bestimmen.  Nähert  man  dieselbe  mit  ihrer 
Vorderseite  einem  z.  B.  negativ  geladenen  Elektroskop  und  fallen  seine 
Blättchen  zusammen,  so  ist  entweder  1)  die  Platte  auf  beiden  Seiten 
gleich  stark  positiv,  oder  2)  auf  der  Vorderseite  positiv,  auf  der  Ilinter- 
fiache  a.  schwächer  positiv  oder  b.  negativ,  oder  3)  auf  der  Vorderseite 
schwach  negativ,  auf  der  Hinterseite  stark  positiv.  Kehrt  man  die 
dielektrische  Platte  um,  so  dass  ihre  Hinterfläche  genau  an  die  Stelle 


*)  Vergl.  von  Bezold,  Pogg.  Ann.  143,  p.  57,  1872*. 
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der  Vorderfiächo  kommt,  bo  bleibt  im  ersten  Falle  der  Aasschlag  des 
Elektroskops  ungeändert;  im  zweiten  nimmt  die  Wirkung  auf  dasselbe 
ab  oder  kehrt  sich  bei  stärkerer  negativer  Ladung  der  Hinterfläche  um; 
im  dritten  nimmt  die  Wirkung  zu.  Durch  Annähern  der  Platte  an  das 
Elektroskop,  wobei  die  Wirkung  der  Hinterfläche  gegenüber  der  Vorder- 
fläche stärker  hervortritt,  kann  man  zwischen  den  Fällen  2  a.  und  b. 
unterscheiden.  Im  Fall  2  a.  nimmt  dabei  die  Wirkung  auf  das  Elektro- 
skop  zu,  im  Fall  2  b.  ab^). 

Bei  entgegengesetzter  Ladung  der  Platte  zeigt  sich  das  entgegen- 
gesetzte Verhalten. 

83  Zweckmässiger  kann  man  die  elektrisirte  Platte  mit  der  einen  oder  an- 
deren Seite  auf  eine  lackirte  und  abgeleitete  Metallplatte  legen,  aufweiche 
man,  wenn  die  Lackschioht  zur  Verhinderung  des  directen  Uebergangs 
der  Elektricität  zwischen  der  dielektrischen  Platte  und  ihr  nicht  genügt, 
ein  Paar  ganz  niedrige  Schellacktropfen  aufgeschmolzen  hat.  Die  Elek- 
tricität der  aufliegenden  Seite  zieht  in  der  Metallplatte  die  entgegen- 
gesetzte an,  während  die  gleichnamige  zum  Boden  entweicht.     Bei  der 

•  grossen  Nähe  heben  sich  die  Wirkungen  der  entgegengesetzten  Elektri- 
citäten  an  der  Contactstelle  auf  das  auf  die  freie  Fläche  der  dielektrischen 
Platte  gebrachte  Prüfungsscheibchen  u.  s.  f.  fast  auf. 

Freilich  influenzirt  auch  die  Elektricität  der  oberen  freien  Fläche  die 
entgegengesetzte  auf  der  unteren  Metallplatte;  indess  bei  der  grösseren 
Entfernung  kann  letztere  weniger  auf  das  Probescheibchen  wirken,  als 
erstere.  Berührt  das  Scheibchen  die  freie  Fläche  innig,  und  ist  die  Ladung 
derselben  stark,  so  nimmt  es  die  gleiche  Elektricität  wie  die  Fläche  an. 
Ist  der  Contact  wie  gewöhnlich  weniger  innig,  die  elektrische  Ladung 
weniger  stark,  so  vertheilt  sich  in  dem  aufgelegten  Probescheibchen  die 
Elektricität,  indem  die  gleichnamige  abgcstossen,  die  ungleichnamige  an- 
gezogen wird.  Berührt  man  es  vor  dem  Abheben  vorübergehend,  so  ist 
es  nach  demselben  entgegengesetzt  wie  die  Fläche  des  Dielektricums  ge- 
laden. 

84  Sehr  zweckmässig  kann  man  sich  zur  Bestimmung  der  Ladung  des 
Bestäubens  der  Flächen  mit  dem  Mennige  -  Schwefclgemisch  bedienen,  diw 
hier  der  eine  oder  andere  Gemengtheil  des  Gemisches  in  unmittelbarer* 
Nähe  an  der  untersuchten  Fläche  festgehalten  wird,  und  so  gegen  ihr9 
Einwirkung  die  Influenzwirkungen  der  entfernteren  Elektricitäten  meis^ 
zurücktreten. 

Lässt  man  demnach  auf  eine  auf  isolirende  Stützen  gelegte  Ebonit-^ 
platte  aus  einer  Nadel  einen  positiven  Entladungsfunken  treten,  so  er-' 
scheint  beim  Bestäuben  mit  dem  Mennige -Schwefelpulver  auf  der  elek^ 


')  Aehnlich  auch  Righi,  Mem.  di  Bologna  [3]  6,  p.  87,  1875*;  N.Cimento 
15,  p.  5,  1876*. 
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irisirien  oberen  Fläche  ein  gelber  Stern,  auf  der  unteren  ein  gelber,  etwa 
dem  Stern  an  Grösse  gleicher,  am  Räude  verwaschener  Fleck.  Befand 
sich  während  der  Elektrisirong  nahe  der  unteren  Flache  eine  Spitze  oder 
Flamme,  so  entsteht  auf  ihr  ein  rother  verwaschener  Fleck.  Lag  die 
untere  Fläche  dabei  auf  einer  abgeleiteten  Metallplatte,  so  ist  derselbe 
scharf  begrenzt  und  von  geringerer  Ausdehnung  als  der  positive  gelbe 
Stern  auf  der  oberen  Fläche  ^). 

Bei  dem  ersten  Versuche  ist  die  durch  den  gelben  Fleck  nachgewie-  85 
sene  positive  elektrische  Wirkung  auf  der  Hinterfläche  sowohl  von  der  In- 
fluenz der  Vorderfläche,  wie  von  der  PolarisiruDg  der  Theilchen  abhängig. 
Bei  dem  zweiten  wird .  durch  die  Elektrici täten  auf  beiden  Flächen  die 
EUektricität  der  Spitze  oder  Flamme  vertheilt;  bei  der  grossen  Dichtigkeit 
der  in  der  Spitze  aufgehäuften  negativen  Elektricität  und  der  innigen 
Berührung  der  Hinterfläche  mit  der  Flamme  geht  dieselbe  auf  die  Fläche 
über,  während  die  positive  abgeleitet  wird;  die  Ebonitplatte  ist  jetzt  auf 
der  Vorderfläche  positiv,  auf  der  Hinterfläche  negativ  geladen.     Bei  dem 
Auflegen  der  Platte  auf  eine  Metallscheibe  ist  es  wiederum  fraglich,  ob 
die  Berührung  zwischen  beiden  so  innig,  die  in  der  Metallscheibe  ver- 
theilte  negative  Elektricität  so  dicht  ist,   dass   nach  Ableitung  der  sie 
anziehenden  positiven  Elektricität  derselben  die  positive  Elektricität  der 
dielektrischen  Platte  sie  hinlänglich  stark  zu  sich  hinzieht,  um  einen 
Uebergang  zur  Platte,  eventuelJ  unter  Fuukonentladung,  zu  bewirken.  Ist 
dies  der  Fall,  so  wird  letztere,  wie  bei  dem  letzt  erwähnten  Versuch,  auf 
der  Hinterfläche  ebenfalls  negativ;  im   gegentheiligen  Fall   erweist  sich 
nur  die  Metallscheibe  nach   dem  Abheben  negativ,   die  Ebonitplatte   hat 
ihre  frühere  Ladung  behalten. 

Ganz  ähnlich  verhält  es  sich,  wenn  man  auf  eine  dielektrische  Platte  86 
eine  z.  B.  positiv  elektrisirte  Metallplatte  legt.  Ist  die  Ladung  so 
schwach,  dass  dieselbe  die  zwischen  den  beiden  Platten  befindliche  Luft- 
schicht nicht  zu  durchbrechen  vermag,  so  erweist  sich  die  Metallplatte 
heim  Abheben  unverändert  positiv.  Hat  man  sie  vor  dem  Abheben  vor- 
nhergehend abgeleitet,  so  ist  sie  unelektrisch.  —  War  die  Ladung  aber 
starker,  so  dass  Elektricität  zum  Dielektricum  überging,  eventuell  bis  zu 
einer  gewissen  Tiefe  in  dasselbe  eindrang,  so  erweist  sich  die  Metallplatte 
heim  Abheben  schwächer  positiv  geladen.  Wird  sie  vor  demselben  vor- 
^Wgehend  abgeleitet,  so  entzieht  man  ihr  die  positive  Ladung  und 
nnter  Entweichen  weiterer  positiver  Elektricität  kann  durch  die  positive 
Elektricität  des  Dielektricums  negative  Elektricität.  auf  ihr  gebunden 
Verden,  bis  das  Potential  in  der  Metallplatte  Null  ist.  Diese  negative  Elek- 
^Hcitat  kann  dann  ein  zu  geringes  Potential  besitzen,  um  sich  mitderposi- 


^)  Vgl.  V.  Bezold,  1.  c. 
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tiTen  des  Dielektricams  za  verbinden.  Beim  Abheben  endieint  die  Platte 
negativ,  also  entgegengesetzt  geladen,  wie  ursprünglich^).  Wird  die 
dielektrische  Platte  unterhalb  mit  einer  abgeleiteten  Metallplatte  verBehen, 
in  der  negative  Elektricität  vertheilt  wird,  so  kann  dieselbe  dnrch  ihre 
Anziehung  den  ersten  Uebergang  der  positiven  Elekiricität  von  der  obe- 
ren Platte  zum  Dielektricnm  wesentlich  befördern. 

87  Dieselben  Erscheinungen  wie  beim  directen  Hinaufbringen  von  Elek- 
tricitat  u.  s.  f.  treten  auf,  wenn  eine  dielektrische  Platte,  eine  Schellack- 
oder Ebonitscheibe  auf  der  einen  Seite  durch  Reibung,  z.  B.  negatiT 
elektrisirt  wird  *).  Beim  Bestäuben  mit  Mennige  -  Schwefelpnlver  erwei- 
sen sich  beide  Flächen  negativ,  auf  der  Yorderfläche  zeigen  sich  dabei 
häufig  rothe  Streifen  in  der  Richtung  der  Reibung,  welche  in  Folge 
der  Influenz  auf  die  weniger  stark  elektrisirten  Nachbarstellen  mit  gelbeo 
Flecken  untermischt  wird.  —  Nähert  man  der  nicht  geriebenen  Hinter- 
fläche eine  abgeleitete  Metallspitze  oder  eine  Flamme,  so  sammelt  sich 
an  den  Stellen  der  Hinterfläcbe,  auf  welche  die  positive  Elektridt&t  am 
stärksten  übergegangen  ist,  der  gelbe  Schwefel;  umgeben  von  einem 
rothen  Grunde,  entsprechend  den  Stellen,  an  denen  die  Influenz  der  Tor- 
derfläche überwiegt.  Ist  letztere  Influenz  im  Verhältnisse  z.  B.  zu  den 
aus  der  Spitze  übergegangenen  Mengen  erst  bei  weiterer  Entfernung  der 
Spitze  bedeutend,  so  kann  sie  die  Wirkung  der  letzteren  compensiren, 
die  betreflenden  Stellen  erscheinen  dann  nicht  mehr  gelb,  sondern  schwan 
auf  rothem  Grunde. 

88  Legt  man  die  geriebene  (negativ- elektrische)  Platte  auf  eine  Metall- 
scheibe, so  ist  wiederum  zu  untersuchen,  ob  die  Platte  schwach  oder  stark 
elektrisirt,  die  Berührung  mit  der  Metallscheibe  nur  in  wenigen  Punkten 
oder  sehr  innig  ist,  also  ein  directer  Uebergang  der  Elektricitilt  durch 
die  Contactpunkte  oder  die  dünne  Zwischenschicht  der  Luft  schwerer  oder 
leichter  stattfindet. 

Ist  die  dielektrische  Platte  nur  schwach  elektrisirt  und  legt 
man  sie  mit  der  nicht  geriebenen  Hinterfläche  auf  eine  auf  Glaa- 
oder  Schellackstützen  aufgelegte  oder  zur  Erde  abgeleitete  Metallplatte, 
die  sie  nicht  allzu  innig  berührt,  so  findet  ein  Uebergang  der  in  letzte- 
rer influenzirtcn  positiven  Elekricität  auf  die  dielektrische  Platte  kaum 
statt.  Die  Platte  zeigt  nach  dem  Abheben  von  der  Metallscheibe  das 
frühere  Verhalten. 


')  Vergleiche  übrigens  auch  Neyreneuf,  Ann.  de  Chim.  et  Phys.  [b]  5, 
p.  au6,  1875*  u.  §.  100,  auch  Crahay  Institut  7,  p.  409,  1839'  u.  Cantoni, 
Rend.  I^omb.  [ü]  7.  p.  203,  1874*,  8.  p.  «74,  187:.*;  Nuovo  Ciniento  15,  p.  71. 
187«*.  —  a)  Siehe  Ries»,  Berl.  Monatsber.  1867,  p.  486*;  Abh.  2,  p.  1*.  Aehn- 
liche  Betrachtungen  wie  die  folgenden  u.  A.  auch  von  Righi,  1.  c. 
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an  der  oberen  Kngel.  —  Aehnlich  läset  sich  die  Elektricitätsvertheilang 
am  Teller  beim  Reiben  der  auf  demselben  liegenden  dielektrischen  Platte 
zeigen,  wenn  man  ihn  unter  Zwischensohaltong  des  Eies  oder  der  Geiss- 
1er'  sehen  Röhre  zur  Erde  ableitet  ^). 

91  Legt  man  die  schwach  elektrisirte  geriebene  Platte  mit  der  Vor  der - 
fläche  auf  eine  abgeleitete  Metallplatte  und  setzt  den  Deckel  auf  die 
Hinterfläche ,  so  erweist  er  sich  auch  nach  vorübergehender  Ableitung 
nach  dem  Abheben  kaum  elektrisch,  da  nun  die  Fernewirkung  der  nega- 
tiven Elektricität  der  geriebenen  Vorderfläche  durch  die  der  dicht  da- 
neben liegenden  positiven,  in  der  Metallplatte  influenzirten  fiist  völlig 
compensirt  wird.  Je  weiter  die  untere  Metallplatte  von  der  Yorderfl&che 
entfernt  wird,  desto  stärker  tritt  die  influenzirende  Wirkung  der  letste- 
ren  auf  den  Deckel  hervor. 

92  Ist  die  Vorderfläche  der  dielektrischen  Platte  sehr  stark,  s.  B. 
negativ  elektrisirt,  so  treten  etwas  andere  Verhältnisse  ein. 

Ein  an  dieselbe  herangebrachtes  Elektroskop  ladet  sich  durch  directe 
Mittheilung  der  dort  relativ  sehr  dichten  Elektricität  negativ.  Auf  der 
Ilinterfläche  wird  es  ebenfalls  negativ  ^),  da  auch  von  ihm  positive  Elek* 
tricität  auf  die  Hinterfläche  in  Folge  der  starken  Anziehung  übergeht 

Legt  man  die  geriebene  Platte  mit  der  Vorder  fläche  auf  eine  ab- 
geleitete Metallplatte,  so  wird  die  Elektricität  je  nach  der  Innigkeit  der 
Berührung  und  Stärke  der  Ladung  mehr  oder  weniger  von  ihr  abgelei- 
tet.     Die   Ilinterfläche  zeigt  sich   mittelst  eines   Probescheibchens  ent- 
sprechend dem  früheren  schwächer,  aber  gleichnamig  elektrisch  wie  di» 
Vorderfläche.  —  Legt  man  die  geriebene  Platte  mit  der  Hinterfläoho 
auf  eine  abgeleitete  Metallplatte,  so  tritt  jetzt  ebenfalls  aus  dieser,  ebenso» 
wie  aus  einer  genäherten  Flamme  oder  Spitze,  die  von  der  Elektricität 
der  Vorderfläche   angezogene  positive  Elektricität  auf  die   Ilinterfläche 
über.    In  einer  mit  einem  Elektroskop  verbundenen  Blechbüchse  zeigt  di^ 
Platte  jetzt  um  so  weniger  freie  Elektricität,  je  inniger  die  Berühran 
der  Ilinterfläche  mit  der  Metallplatte  oder  Spitze  rcsp.  Flamme  war, 
je  mehr  Punkte  derselben  von  der  aus  der  Spitze  strömenden  Elektricit^^ 
getrofl*en  waren  ').   Wird  die  Platte  wieder  mit  der  Vorderfläche  auf  eiia^ 
abgeleitete  Metallplatte  gelegt,  durch   deren  positive  Influenzelektricit^^ 
die  Fernewirkung  der  negativen  auf  jener  Vorderfläche  compensirt  wir<J» 
so  erscheinen  auf  der  Ilinterfläche  beim  Bestäuben  mit  Mennige-Schwefel' 
pulver  sehr  deutlich  die  positiven  gelben  Sterne*). 


^)  Pojfprendorff,  Popg.  Ann.  99,  p.  176,  1856*.  —  3)  Vergleiche  Biesii 
B<Tliner  Monatsbericht  1867,  p.  4b6*;  Abhaudlunpen  2,  p.  19*;  Pogg.  Ana. 
131.  p.  215*;  Hiebe  hierüber  auch  Cantoni,  lleiid.  Ijonib.  [2j  7,  263,  1875*. — 
3)  lli(rbi,  N.  Cimento  [2]  9,  141,  1873*.  —  *)  Aehnliche  Versuche  bereit! 
vou   AepiuuB   (Beceuil  de  diff.  Mem.  sur  la   toumialiue.    Petersbourg  176S, 
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Läset  man  die  dielektrische  Platte  mit  der  positiv  -  elektrischen  93 
linterfläche  auf  der  abgeleiteten  Metallplatte  liegen ,  so  wird  wie  Tor- 
er,  als  kein  Uebergang  der  Elektricität  stattfand,  indess  noch  energischer, 
iie  negative  Elektricität  der  Yorderfläche  von  der  positiven  Elektricität 
ler  Hinterfläche  gegen  das  Innere  gezogen.  Legt  man  den  am  Glasstiel 
)efestigten  Metiüldeckel  auf  die  Yorderfläche,  so  findet  deshalb  auch  hier 
riel  schwerer  ein  Uebergang  der  negativen  Elektricität  der  letzteren  auf 
BTsteren  statt,  als  vorher  ein  Uebergang  von  positiver  Elektricität  von 
dar  unteren  Platte  zur  Hinterfläche.  Die  Yerhältnisse  sind  jetzt  ganz 
dieselben,  wie  früher,  als  die  Elektricität  von  der  unteren  Metallplatte 
nicht  auf  die  dielektrische  Platte  übertrat  ^). 

Kehrt  man  die  geriebene  Platte  um  und  legt  sie  mit  der  Yorderfläche 
aof  die  untere  MetaUplatte,  den  Deckel  aber  auf  die  positiv  geladene 
Hinterfläche ,  so  wird  nunmehr  im  Deckel  die  negative  Elektricität  von 
letzterer  angezogen;  die  positive  des  Deckels  lässt  sich  ableiten  oder  auf 
«in  Elektroskop  übertragen.     Hebt  man  den  Deckel  nach  der  vorüber- 
gehenden Ableitung  ab,  so  ist  er  negativ  geladen ;  also  gerade  umgekehrt, 
wie  vorher  beim  Aufsetzen  auf  die  Yorderfläche.    Wird  nach  wiederhol- 
tes Umkehrungen  die  dielektrische  Platte  in  die  Blechbüchse  mit  dem 
Qektroskop  gebracht,  so  giebt  dasselbe  keinen  Ausschlag;  die  Platte  hat 
mf  beiden  Seiten  gleich  viel  positive  und  negative  Elektricität. 

Ueberlässt  man  eine  auf  der  Yorderfläche  geriebene  Platte  sich  selbst, 
10  kann  auch  durch  die  influenzirende  Wirkung  ihrer  Elektricität  sich 
tie  auf  der  Hinterfläche  condensirte  Oberflächenschicht  allmählich  ent- 
S^engesetzt  laden,  indem  sich  die  gleichnamige  Elektricität  von  ihr  in 
&  Luft  zerstreut  *). 

VF ird  die  dielektrische  Platte  auf  der  Yorderfläche  gerieben ,  w  ä  h  -  94 
Tf«nd  sie  auf  einer  abgeleiteten  Metallplatte  mit  der  Hinter- 
uiche  aufliegt,  so  ladet  sich  die  Yorderfläche  noch  stärker,  da  nun  nicht 
wlttü  durch  die  dielektrisch  polarisirten  Theilchen,  sondern  auch  durch 

»»dwwiritÄ*^  .®"*«  biconvexe  Glaslinse   einerseits  mit   dem  Finger  berührte, 

^^  dcktr^r?*!^ '^'^^^  ^®^'  ^       *^®  *°  ^®^  beiden  Flächen  positiv  und  nega- 

1*^  i&atby»    \!?«'   ^®^  analogen  Versuchen ,  als  die  geriebene  Seite  der  Glas- 

8«»ben^JS  ^^^^  *^®'  Platten  von  Bernstein,    Siegellack,    Schwefel 

^^""^  Bi^ben  ^'  ^*  ^^^  entgegengesetzte  Ladung   ein.    Wurden  die  Körper 

•^triBch     A^^fu^^^*  ^  erwiesen  sie  sich  auf  beiden  Seiten  gleichnamig 

''***^.  wobei  d-p/*^^-^^®  *°  geriebenen,  auf  Metallplatten  gelegten  Glas- 

^^^J^;  «.  TU«.    1    ^*'^®^^*«ftrten   mittelst   des  Probescheibchens   bestimmt 

i)  jj^  '»lesB,  1,  c, 

^*^rt  wid^^ii!!  ^^^®^  die  Vorderfläche  der  geriebenen  Platte  relativ  innig 

j?P^^el8  mehr  MW '^^^^^^^  ^®^^**'  sodass  der  Vorderfläche  beim  Auflegen 

vj     S^^'^h  Uebe^      ^***^  *^*  ^®°^  Innern  zuströmt,   kann    sich   derselbe 

•  m     l^lJ'^^Jöigen  EiektS^°?ax^^^   Elektricität   aus   der  Vorderfläche   mit   der  ihr 

wi?^*J»oein^n'^i  ^«J*»  wie  dies  z.  B.  Wällner  (Pogg.  Ann.   153, 

r^  Theorie  riebe  annK  ^■,**^'  *««  Glasplatten  beobachtet  hat.  —  Eine  ähn- 

•"^iBuff,  £Sr;>lla/^>   N-  Cimento  [3]  10,   p.  69,  188f;  Beibl.  6, 

Ann.  41,  p,  129,  1842. 


76  Eiektrophor. 

die  an  der llintcrflüchä  vertheilte  positive  Elektricität  sofort  ein  weiterM 
EindriDgen  <lor  aof  der  Oberfläche  erregten  negativen  ElektriaiUten  in 
du  Innere  des  Diel ektricumB  ersielt  wird.  Legt  man  den  iBoliiten  Deckel 
auf  die  geriebene  Platte,  so  vertbeilen  sich  wieder  in  ihm  die  £l«ktiüi- 
täten  wie  oben  angegeben. 

Der  derartigen  Wirkung  des  Apparates  ist  eine  Grenie  gesetsti 
wenn  die  Ladnng  der  Vorderfläche  ao  stark  bt,  dass  direot  negatiTe 
ElektricitAt  von  ihr  auf  den  Deckel  Qbergeht.  Indeaa  wird  der  üeber- 
BchuBB  der  Ladung  meist  schon  bei  der  ersten  Ableitung  des  Dedceli 
fortgeführt. 

Wendet  man  statt  der  Schellack-  oder  Ebonitplatten  andere  Platten 
(z.  B.  Glasplatten)  an,  welche  durch  Reibung  mit  den  angewkndten  Reil^ 
zeugen  (z.  B.  amalgamirtem  Leder)  positiv  elektrisch  werden,  eo  erhilt 
man  die  entsprechenden  Resultate,  nur  mit  den  entgegengesetzten  Elek* 
tricitftten. 

93  Die  auf  der  Metallplatte  liegenden  und  dabei  auf  der  freien  Torder- 

fläche geriehenen  dielectrischeu  Platten  behalten  ihre  Ladnng  in  Folge  d« 
tieferen  Kindringens  der  Elektrici täten  sehr  lange  bei.  Man  kann  «ih- 
rend  langer  Zeit  wiederholt  den  Deckel  in  der  oben  angegebenen  Wöas 
laden  '). 

Fär  praktische  Zwecke  hat  zuerst  Volta*)  diese  Eigenschaft  dar 
Dielektrica  bei  dem  Eiektrophor  verwerthet.     Derselbe  wird  gewShn- 

FiR.  19. 


lieh  aus  einer  flachen  kreisförmigen  MetalUchüssel ,  einem  kreisformi  ^- 
gen  Blech  a  mit  aufgeworfenen  Räudern  von  etwa  20  bis  40  cm  Dnrch'^ 
inesser,  der  Bodenplatte  oder  dem  Teller  oder  derForm  bergestelll>« 
in  welche  eine  geschmolzene  Ilarzmanse,  z.  B.  ein  Gemisch  von  gleichet 
Theilen  an  Colophonium  und  schwarzem  Pech,  eingegossen  wird.  Zn** 
Entfernaug  von  .Blasen    wird    nach   dem   Eingiessen  ein  heisses    Blecls 

')  BerdtH  im  Jahre  1T(i2  liatte  Wilcke  (Abb.  d.  Bchwed.  Akad.,  dectMih  v- 
KmitDer,  p.  271*)  gezeigt,  dnH9  eine  elektriairte  OUstafut  viele  Tag«  lang  ba- 
weglicliB  Idetallbeleguiigsa  elektrinirpn  kouute,  welche  hq  ihre  beiden  ^ten 
sngc'ltfgt  wurden,  —  *)  Volta,  Colleiione  deile  Opere  1  (1),  p.  108*. 
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über  die  Masse  gehalten  ^).  Anf  die  erkaltete  Masse,  den  Kuchen,  setzt 
man  den  etwa  2  bis  4  cm  im  Durchmesser  kleineren  Deckel  oder  Schild, 
der  entweder  ans  einer  an  einem  Glasstiel  oder  an  Seidenschnüren  befestig- 
ten Metallplatte  mit  abgerundeten  Rändern  oder  bei  grösseren  Elektro- 
pboren  aus  einer  Blechtrommel,  resp.  einem  mit  Stanniol  bekleideten,  an 
allen  Rändern  abgemndeten  Brett  von  etwa  1  cm  Dicke  hergestellt 
wird.  Bei  der  Erregung  wird  der  Kuchen  mit  einem  entfetteten  Fuchs- 
schweif gepeitscht.  Häufig  klebt  man  von  der  einen  Seite  des  Tellers  ' 
ausgehend  einen  schmalen  Stanniolstreifen  radial  auf  den  Kuchen,  der 
bis  unter  den.  Rand  des  Deckels  reicht.  Man  braucht  dann  den  Deckel 
vor  dem  Abheben  von  dem  gepeitschten  Kuchen  nicht  erst  jedesmal  ab- 
leitend zu  berühren;  da  durch  den  Stanniolstreifen  die  negative  Elektri- 
cität  zur  Erde  entweicht. 

Neuerdings  bedient  man  sich  gewöhnlich  an  Stelle  des  Harzkuchens  96 
einer  Ebonitplatte,  die  auf  den  Teller,  ein  Metallblech  gelegt  wird,  und 
mit  der  man  die  in  dem  vorigen  Paragraphen  angeführten  Versuche  eben- 
falls ansteUen  kann. 

Reibt  man  eine  Ebonitscheibe  auf  der  einen  Seite  mit  einem  Fuchs- 
Bchweif,  auf  der  anderen  mit  Leder,  welches  mit  Musivgold  bestrichen 
ist,  80  wird  sie  auf  der  ersten  Seite  negativ,  auf  der  anderen  positiv.  Als 
Elektrophorkuchen  benutzt,  giebt  sie  so  längere  Funken'). 

Die  Dichtigkeit  der  Elektricitätsanhäufnng  im  Elektrophor  ergiebt  97 
sieb  aus  folgender  Betrachtung  von  v.  B  e  z  o  Id  ^) ,  wenn  man  den  Ein- 
floss  der  dielektrischen  Polarisation  nicht  besonders  ins  Auge  fasst.  Der 
Elektrophor  sei  unendlich  gross;  seine  Flächen  stehen  senkrecht  auf 
der  Z-Axe  eines  Coordinatensystems.  Die  obere  Fläche  der  Bodenplatte, 
die  Unter-  und  Vorderfläche  des  Dielektricums  und  die  untere  Fläche  des 
Deckels,  welche  sich  einander  nahe  liegen  mögen,  Fig.  20  (a.  f.  S.),  seien 
löit  Sj,  Sj,  82,84,  die  Dichtigkeiten  der  daselbst  vertheilten  Elektri- 
zitäten mit  ^1,  Qi,  Qzj  Qii  die  Abstände  der  Ebenen  mit  Äi,  ^2»  ^3  he- 
zeichnet 

Ist  V  die  Potentialfunction  der  Elektricitäten  der  Ebenen  auf  ein 
äusseres  Theilchen,  so  reducirt  sich  im  vorliegenden  Fall  die  Gleichung 
^'F=  0  auf  d^V/djß^  =  0,  woraus  folgt  V  =  Ce  -\-  C^  wo  C  und 
Q  CoDstante  sind,  e  aber  von  81  aus  gezählt  wird.  Die  auf  der  Fläche 
^  geriebene  dielektrische  Platte  sei  auf  die  abgeleitete  Bodenplatte  ge- 


')  Zur  Herstellung  der  Kuchen  sind  noch  viele  andere  Vorschriften  gegeben. 
80  mischte  Volta  selbst  3  Thle.  Terpentin,  2  Colophonium,  1  Waclis.  Die  An- 
fetigung  sehr  grosser  Elektrophore  (von  7  Fuss  pro  Durchmesser  nach  Lichten- 
berg, von  etwa  7  Fuss  9V2  Zoll  DurchmesBer  nach  Eberle  gehört  früheren 
Zeitenan).  —  ^J  Schlosser,  Pogg.  Ann.  160,  p.335,  1877*.  —  3)  v.  Bezold, 
Pogg.  Ann.  143,  p.  52.  187 !•;  ähnlich  auch  Moser,  Wien.  Ber.  [2j  83,  p.  955, 
»8tJl*;  Pbü.  Mag.  [5]  12,  p.  130,  1881* ;  Beibl.  5,  p.  675*. 
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legt;  dann  wird  in  dieser  entgegengesetzte  Elektricität  von  nahe  dersel- 
ben Dichtigkeit  ^3,  wie  in  S3,  durch  Influenz  angehäuft.  Von  dieser  EUek- 
tricität  gehe  ein  Theil  auf  die  untere  Eläche  S^  über,  so  dass  die  Dich- 
tigkeit in  S| :  ^s  =  SQ^  dauernd  bleibe,  wo  6  <  1. 

Wird  nun  auch  der  Deckel  hin- 
^*  aufgelegt  und  abgeleitet,    so  mass 

sowohl  in  ihm  wie  in  der  Boden* 
platte  die  Potentialfnnotion  sämmt- 
lieber  auf  den  übrigen  Fl&chen  auf- 
gehäuften Elektricitäten  gleich  Null, 
also  auch  Ci  =  0  sein. 

Zugleich  muss  ^1  +  pj  +  ^t 
-|-  ^4  =  0  sein,  da  der  Elektrophor 
nach  aussen  in  keiner  Entfernung 
eine  Wirkung  ausübt.  Daraus  folgt: 

_        sd^  —  (1  —  g)^s 

__n    gj  +  (1  -  B)d, 

Aendert  man  die  Entfernung 
öl,  so  bleibt,  da  £  <C  1  ist,  ^4  stets 
von  gleichem  Vorzeichen ;  der  Deckel  ist  stets  der  Oberfläche  des  Kuchens 
entgegengesetzt  geladen.  Lässt  man  aber  die  Entfernung  8^  des  Deckels 
vom  Kuchen  wachsen,  so  ist  die  Elektricität  ^1  der  Bodenplatte  der  der 
Oberfläche  des  Kuchens  (93)  gleichnamig,  bis  Äs  ^=  Äj.«/(1  — «)  wird« 
Bei  weiteren  Wachsen  von  8^  kehrt  sich  das  Vorzeichen  um,  die  Ladung* 
von  Si  wird  entgegengesetzt. 

Wendet  man  den  Kuchen  um  und  legt  ihn  mit  der  geriebenen  Fläch» 
auf  den  Teller  und  den  Deckel  darauf,   so  kann  man  bei  Abheben  der* 
Bodenplatte  in  dem  jedesmal  abgeleiteten  Deckel  dieselben  Resultate  er*** 
halten,  wie  vorher;  die  Elektricität  im  Deckel  ist  bei  geringer  Entfer-^ 
nung  des  Tellers  und  Kuchens  der  der  geriebenen  Fläche  gleichnamig  S 
bei  grosser  ungleichnamig^). 


Boden 


+ 
Deckel 


^4 


98  Statt  direct  durch  Mittheilung  oder  Reibung  kann  man  die  eii^- 

Fläche  einer   dielektrischen  Platte  in  etwas  complicirterer  Weise  an 
mit  Ilülfe  der  Influenz  laden. 

So  befestigte  z.  B.  Riess^)  eine  5 Vi  Linien   dicke,  4  Zoll  7  Lini- 
grosse  kreisrunde  Paraffinplatte,  resp.  eine  Platte  aus  Schellack,  Gtf 
percha,  Schwefel,  Glas  an  einem  drehbaren  Arm,  brachte  sie  so  zwisc 


^)  Andere  ältere  Theorien   des  Elektrophors :    Munk  ofRosenBolx 
Pogfjr.  Ann.  69,  p.  44,  223,. 1846*   u.  A.    —    2)  Riess,   Berl.  Akad.  Ber, 
p.  183*;  Abh.  2,  p.  19*. 
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eine  durch  Reiben  negativ  elektrische,  etwas  grössere  (6^4  X  5  V4  Zoll)  Ebo- 
nitplatte, welcher  sie  ihre  Vorderfläche  zukehrte,  und  einen  auf  einem  isoli- 
rendenFuBS  stehenden  Gonductor,  welcher  aus  einem  horizontalen  Metall- 
stab  bestand,  der  am  einen  Ende  einen  gegen  seine  Richtung  senkrechten 
Metallkamm,  am  anderen  eine  Kugel  trug.  Der  Metallkamm  war  von  der 
Hinterflftche  der  dielektrischen  Platte  etwa   2  Linien  entfernt.     Hierbei 
wird  sowohl  die  Paraffinplatte  dielektrisch  polarisirt,  so  dass  ihre  Molecüle 
die  positiven  Pole  der  influenzirenden  negativen  Ebonitplatte  zukehren, 
als  auch  der  Gonductor,  aus  dessen  Spitzen  positive  Elektricitat  auf  die 
Hinterfläche  der  Paraffinplatte  überströmt,  während  er  sich  selbst  nega- 
tiv ladet.     Die  Platte  ist  also  völlig  in  demselben  Zustand,  wie  wenn  sie 
auf  der  Hinterfläche  durch  Reiben  oder  durch  directe  Berührung  mit  einem 
elektrischen  Körper  positiv  geladen  worden  wäre;  sie  erweist  sich  beim 
Auflegen  auf  abgeleitete  Metallplatten,  die  sie  aber  nicht  zu  innig  berüh- 
ren, also  ihre  Elektricitäten  nur  anziehen,  bei  Untersuchung  mit  einem 
ähnlich  aufgelegten  und  vorübergehend  abgeleiteten  Probescheibchen  auf 
der  Hinterfläche  stark,  auf  der  Yorderfläche  schwach  positiv  u.  s.  f.  Wird 
der  Gonductor  abgeleitet,  so  kann  die  positive  Ladung  der  Hinterfläche 
noch  stärker  steigen. 

War  der  Gonductor  isolirt  und  verweilte  die  Paraffinplatte  längere  99 
Zdt  (fünf  Minuten)  zwischen  der  Ebonitplatte  und  dem  Metallkamm ,  so 
«Twies  sie  sich  auf  der  Vorderfläche  stark  positiv ,  auf  der  Hinterfläche 
negativ.  —  Bei  Isolation  des  Gonductors  tritt  hier  bei  hinlänglicher  La- 
dung desselben  eine  Grenze  des  Uebergangs  der  positiven  Elektricitat 
Wn  ihm  auf  die  Hinterfläche  der  Paraffinplatte  ein.  Leitet  die  Paraffin- 
platte durch  ihre  Masse  oder  über  ihre  Oberfläche  die  positive  Elektricitat 
der  Hinterfläche  langsam  bis  zur  Vorderfläche,  so  kann  auch  die  negative 
Elektricitat  des  Gonductors  zur  Hinterfläche  übertreten  ^). 

Wird  die  Paraffinscheibe  auf  der  Hinterfläche  mit  einer  Stanniol- 
scheibe bekleidet  und  dann  mit  der  Vorderfläche  der  elektrischen  Ebonit- 
platte genähert,  die  Stanniolfläche  vorübergehend  abgeleitet,  die  Ebonit- 
platte entfernt  und  nochmals  die  Stanniolplatte  abgeleitet,  so  erweist  sich 
die  Vorderfläche  durch  Prüfung  mit  einem  Probescheibchen  positiv ,  die 
Stanniolfläche  unelektrisch.  Wird  die  Stanniolfläche  bis  nach  der  Entfer- 
fiting  der  Ebonitplatte  abgeleitet  und  dann  erst  die  Platte  untersucht, 
Was  direct  durch  Berührung  der  Flächen  mit  einem  mit  einem  Gold- 
blattelektroskop  verbundenen  Drahtringe  geschehen  könnte,  so  sind 
"^de  Flächen  stark  positiv.    Beim  ersten  Versuche  ist  wiederum  dieselbe 


*)  Nach  Biess  sollte  sich  die  endgültige  Ladung  des  Nichtleiters  an  sei- 
ö<?n  beiden  Flächen  durch  die  Influenz  langsamer  herstellen ,  als  im  Leiter ,  so 
^  zuerst  die  von  letzterem  auf  die  Hiuterfläche  des  Nichtleiters  ühergehende 
Elektricitat,  dann  später  die  durch  erstere  daselbst  erzeugte  ül^erwöge.  Nach 
^  neoeren  Erfahrungen  bildet  sich  indess  die  dielektrische  Polarisation  sofort. 
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Influenz  vor  sich  gegangen,  wie  vorher;  die  ParafEnplatte  ist  durch 
dielektrische  Polarisation  vom  positiv,  hinten  negativ,  die  abgeleitete 
Stanniolplatte  ebenso  durch  Influenz  auf  ihre  Masse.  Wird  die  Stanniol- 
platte  vorübergehend  abgeleitet,  so  entweicht  die  negative  EUektricitftt, 
die  positive  verweilt  in  ihr  in  grösserer  Menge.  Wird  dann  die  Stannkd- 
platte  nach  Entfernung  der  Ebonitplatte  nochmals  abgeleitet,  so  bleibt 
nur  so  viel  positive  Elektricität  in  ihr ,  wie  durch  die  negative  anf  der 
Hinterfläche  des  Dielcktricums  festgehalten  wird,  die  Stanniolplatte  er* 
scheint  nach  Fortnahme  der  Ableitung  unelektrisch.  —  Bei  dem  zweiten 
Versuche  können  sich  wegen  der  dauernden  Ableitung  der  negativen  Elek- 
trität  der  Stanniolplatte  grössere  Quantitäten  positiver  Elektricität  an  der 
Grenzfläche  des  Stanniols  und  Dielektricums  ansammeln,  resp.  in  letzte- 
res eindringen,  wodurch  dieTheilchen  noch  stärker  polarisirt  erscheinflO. 
So  ist  die  Platte  beiderseits  positiv  elektrisirt. 

100  Ganz  ebenso  wie  eine  abgeleitete  Metallplatte  oder  ein  Spitzencon- 
ductor  wirkt  eine  Flamme,  welche  direct  als  leitender  Körper  anzuzeheo 
ist.  Wird  zwischen  einer  solchen  und  einer  geriebenen  Guttaperchascheibe 
eine  Schellack-  oder  Schwefelplatte  durchgezogen,  so  erweist  sie. sich  zof 
der  vorderen  ^)  und  hinteren  Fläche  ^)  dem  influenzirenden  Körper  ent- 
gegengesetzt geladen. 

Wird  dann  nach  Entfernung  der  Guttaperchascheibe  die  vorder 
Fläche  der  Platte  mit  der  Flamme  bespült,  so  bleibt  sie  elektrisch;  wirl 
es  die  hintere  Fläche,  so  wird  die  Platte  unelektrisch,  da  im  letzteren 
Fall  die  von  der  Flamme  auf  sie  übergegangene,  der  influenzirenden 
Elektricität  ungleichnamige  Elektricität  entfernt  wird,  welche  die  Mole- 
cüle  auch  nach  der  Entfernung  des  influenzirenden  Körpers  in  ihrer  Lage 
festhielt. 

101  Eine  andere  Auflassung  der  Erregung  des  Elektrophors ,  als  die 
bisher  durchgeführte,  ist  von  Riess^)  gegeben.  Die  negative  Elektricität 
der  geriebenen  Vorderfläche  vertheilt  nach  ihm  in  den  unteren  Theilen 
des  Kuchens  die  Elektricitäten,  die  positive  desselben  geht  in  das  Innere 
des  Kuchens,  die  negative  auf  die  untere  Fläche.  Daher  erweist  sich 
sowohl  die  obere  wie  die  untere  Fläche  eines  solchen  Kuchens  (einer  zof 
der  oberen  Fläche  mit  Pelz  geriebenen,  4^8  Linien  dicken  Schellzck- 
scheibe  von  D'Yg  Zoll  Durchmesser)  an  einem  Säulenelektroskop  negativ, 
ein  Verhalten,  welches  von  anderen  Physikern  aus  der  Durohwirknng  der 
negativen  Elektricität  auf  der  oberen  Fläche  durch  den  Kuchen  hindurdi 
und  die  dielektrische  Polarisation  auf  das  P^lektroskop  erklärt  wird.  Wird 
der  Kuchen  auf  den  Teller  gelegt,  so  geht  die  negative  Elektricit&t  Stt- 


^)  RiesR,  Pojjrg.  Ann.  92,  p.  349,  I8r)4*;  Ahh.  I,  p.  26*;  auch  Buff,  Lieb. 
Ami.  41,  p.  129,  1«42*.  —  »)  Faraday,  Phil.  Mag.  11,  p.  l,18r»6*.  —  ')  Bieee, 
Reibungnelektr.  n.  a.  a.  O. 
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ner  unteren  Fläche  auf  ihn  über;  der  Kuchen  hat  nur  noch  oben  negative, 
unten  positive  Elektricität  Der  Teller  ist  in  Folge  der  Wirkung  der  letz- 
teren und  der  st&rkeren  oberen  negativen  Elektricität  unelektrisch.  Wird 
aber  die  negative  Elektricität  an  der  oberen  Fläche  des  Kuchens  durch 
Annfthem  einer  Flamme  geschwächt,  so  erweist  sich  die  untere  Fläche 
positiv,  die  obere  unelektrisch.  Wird  nun  die  positive  Elektricität  unten 
theilweise  durch  eine  Flamme  fortgenommen,  so  ist  die  obere  Fläche  wie- 
der negativ  u.  s.  f.  So  kann  der  Elektrophor  durch  abwechselnde  Ent- 
nahme der  entgegengesetzten  Elektricitäten  entladen  werden. 

Ebenso  soll  bei  zwei  auf  einander  gelegten  Platten  die  der  elektrisir- 
ten  Yorderfläche  der  ersten  gleichnamig-elektrische  Vorderfläche  der  zwei- 
ten ihre  Elektricität  in  Folge  des  Funkenüberganges  nicht  durch  Influenz 
durch  die  erste,  sondern  durch  Uebergang  der  zuerst  gleichnamigen 
Elektricität  der  Hinterfläche  der  ersten  Platte  erhalten  ^). 

Indess  würde  doch,  wenn  die  der  negativen  Elektricität  der  geriebe- 
nen Yorderfläche  gleichnamige  Elektricität  der  Hinterfläche  durch  eine 
aufgelegte  Metallplatte,  eine  Flamme  oder  dergleichen  abgeleitet  würde,  die 
nach  Riesa  in  der  Mitte  befindliche  ungleichnamige  positive  sich   viel 
eher  zu  der  negativen  der  Yorderfläche,  von  der  sie  angezogen  wurde, 
binbegeben,  als  zur  Hinterfläche.     Die  letztere  würde  unelektrisch  wer- 
den, statt  sich  positiv  zu  laden,  falls   die  Elektricitäten   in  der  Platte 
relativ  leicht  beweglich  wären  und  sich  schnell  ausglichen.    Findet  diese 
Beweg^g  nicht  so  leicht  statt,  so  müsste  jedenfalls  bei  Ableitung  der 
Bektricität  der  Yorderfläche  durch  eine  Flamme  u.  s.  f.  die  Hinterfläche 
^e  Zeit  lang  negativ  geladen  bleiben.    Die  Platte  ist  aber  nun  an  bei- 
den Seiten  unelektrisch  ^). 

Wird  eine  Reihe  von  Glimmer-  ^)  oder  dünnen  Glasplatten  auf  ein-  102 
ander  gelegt  und  die  oberste  durch  Reibung  oder  auf  andere  Weise  z.  B. 
positiv  elektrisirt,  so  erhalten  die  ihr  zugekehrten  Flächen  aller  Platten 
^e  gleichnamige,  die  ihr  abgekehrten  die  entgegengesetzte  Elektricität, 
wodurch  die  Platten  stärker  an  einander  haften  *).  Bringt  man  die  Platten- 


')  Eine  ähnliche  Tlieorie  ist  von  Govi  (N.  Cimento  [3]  10,  p.  63,  1881*; 
^öbl.  6,  p.  113*)  aufgestellt  worden.  —  ^)  Vgl.  auch  noch  einen  Versuch  von 
Schiredoff  (Pogg.  Aan,  144,  p.  597,1875*).  Eine  Glasscheibe,  welche  zwischen 
*u»ein  auf  eine  Glasplatte  geklebten  geladenen  Papierstreifen  und  einem  ab- 
gleiteten Metallkamm  rotirt,  ladet  sich  auf  ihrer  letzterem  zugekehrten  Vorder- 
^he  durch  Influenz  z.  B.  negativ  und  rotirt  dann  bei  zwei  ihren  beiden  Seiten 
S^enüberstehenden  Metallkämmen  vorüber.  Ist  der  der  Vorderfläche  gegenüber- 
•t^bende  Kamm  abgeleitet,  so  erweist  sich  an  einem  vierten  und  fünften  Kamm, 
^  denen  ihre  Flächen  nachher  vorbeigehen,  die  Scheibe  unelektrisch,  ist  der 
^«Hinterfläche  gegenüberstehende  abgeleitet,  so  ist  noch  die  Vorderfläche  elek- 
Jfwch.  VergL  auch  die  Polemik  von  Buff,  Lieb.  Ann.  41,  p.  129,  1842*.  -- 
^)Matteucci,  Compt.  rend.  23,  p.  458,  1846*,  25,  p.  344,  935*.  —  *)  Dies 
lat  schon  Symmer  (s.  Beccaria  della  elettricita  p.  958,  Torino  1772;  de  la 
^«therie  Joam.  63  u.  65)  gefunden.  Waren  dagegen  die  Glasplatten  an  den 
*iBaiider  zugekehrten  Seiten  mit  Stanniol  belegt,  so  trat  selbstverständlich  keine 
Anziehung  ein.    Siehe  auch  Buff,  I.  c. 
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Säule  zwischen  zwei  Spitzen,  oder  versieht  man  sie  oben  und  anten  mit 
Stanniolbelegungen,  deren  einer  abgeleitet,  deren  anderer  geladen  ist,  so 
tritt  diese  Ladung  noch  stärker  hervor.    Durch  Bestäuben  mit  Mennige- 
Schwefelpulver  ist  dieselbe  nachzuweisen.  Im  Dunkeln  kann  man  zwischen 
den  Platten  bei  der  Ladung  Funkenübergänge  beobachten,  ebenso  wenn 
man  die  Säule  durch  Verbindung  der  Stauniolbelege  entladet  ^).    Die  auf 
den  Oberflächen  condensirten  und  besser  als  die  Platten  selbst  leitepden 
Schichten  dienen  hier  als  Belegungen,  zwischen  denen  in  Folge  der  Yer- 
theilung  der  Elektricitäten  durch  die  Influenz  der  oberen  elektrisirten 
Fläche  der  Uebergang  in  den  zwischenliegcnden  dünnen  Luftschichten 
stattfindet.    Bei  Anwendung  einer  Schicht  von  6  bis  8  Glasplatten  tod 
0,83  bis  0,23  mm  Dicke  konnte  Buff  1.  o.  nie  eine  gleichmässige  Elek- 
trisirung  einer  Platte  erzielen;   die  beiden  Flächen  derselben  erwieseQ 
sich  bei  Auflegen  zweier  Mctallplatteu ,  Verbinden  derselben,  Abheben 
und  Untersuchung  am  Elektroskop  stets  entgegengesetzt  geladen.     Ka 
Elektricität  dringt  also  jedenfalls  nur  sehr  langsam  in  das  Innere  des 
Dielektricums  ein. 

Indess  sind  in  Folge  der  etwaigen  Leitungen  über  die  Ränder  dM"^ 
Platten  u.  s.  f.  die  Resultate  dieser  Versuche  häufig  ziemlich  unsii 
so  dass  die  mittleren  Platten  gelegentlich  auch  auf  beiden  Flächen  gl< 
namig  geladen  erscheinen^). 

103  Legt  man  an  einen  geriebenen  Elektrophor  eine  Franklin'sche' 

fei,  so  vertheilen  sich  in  ihren  Belegungen  die  Elektricitäten  nach 
vorauszusehenden  Regeln.    Man  kann  dann  von  der  oberen  Fläche 
Tafel  während  desAufliegens  einen  negativen,  nach  dem  Abheben 
positiven  Funken  ziehen.    Ragt  von  der  ünterfläche  der  Tafel  ein 
niolstrelfen  nach  aussen,  so  erhallt  man  auch  an  ihm  beim  Aufliegen 
negativen,  beim  Abheben  den  positiven  Funken.  Entfernt  man  erst 
Aufliegen  die  negative,  dann  nach   dem  Abheben   die  positive  Eli 
cität  von  der  oberen  Fläche,  so  erweist  sich  die  untere  unelektrisch  «•' 

Legt  man  femer  eine  geladene  Fr  an  kl  in' sehe  Tafel  mit  der 
tiven  Seite  auf  einen  negativen  Ebonitelcktropbor,  so  sind  die  Ersch< 
gen  die  gleichen ,  wie  vorher.    Die  Tafel  behält  bei  wiederholten  T« 
suchen  ihre  Ladung  fast  unverändert. 

Legt  man  die  Tafel  mit  der  positiven  Seite  auf  den  Elel 
und  verbindet  den  Teller  mit  ihrer  negativen  Oberseite,  so  bekommt 
einen  Funken  oder  Schlag.    Hebt  man  die  Tafel  ab,  so  erhält  mau 
nen  Funken.    Legt  man  sie  umgekehrt  auf  den  Elektrophor,  so 
man  wieder  bei  Verbindung  ihrer  nunmehr  positiven  Oberseite  nufc 
Teller  einen  Funken.    Man  kann  diese  Umkehrung  wiederholt  mi^^ 


^)  du  Moncel,   Institut    ISäo,   p.  r)2*.     Poggendorff,   Pogff. 
325,  1855*.  —  2)  Vergl.  Wülluer,  Popg.  Ann.  153,  p.  43,  1874*. 


Rückstand.  83 

selben  Erfolg  yornehmen.    Die  Polarisation  des  Elektrophors  ist  nach 
jedem  Schliessungsfanken  umgekehrt. 

Die  einander  zugewandten  Elektricitäten  des  Elektrophors  und  der 
Platte  yereinen  sich  hierbei  jedenfalls  jedesmal»  wenn  der  Teller  mit  der 
Oberfläche  der  Platte  yerbunden  wird.  Dabei  geht  ein  Ueberschuss  der 
ElektricitSt  yon  der  Platte  auf  den  Elektrophor  über,  da  er  sich  immer 
abwechselnd  entgegengesetzt  ladet  ^). 

Bringt  man  auf  die  beiden  Seiten  eines  Dielektricums  Metallbele-  104 
gangen,  etwa  wie  in  der  Ley  den  er  Flasche  oder  Franklin^  sehen  Tafel 
and  ladet  die  eine  Belegung,  während  man  die  andere  ableitet,  so  dringt 
ebenfalls  die  Elektricität  der  Belegungen  allmählich  in  das  Innere  ein. 
Ist  die  eine  Belegung  abgeleitet,  so  nimmt  die  an  einem  Elektroskop 
nachzuweisende  freie  Spannung  resp.  das  Potentialniyeau  der  anderen 
Belegung  allmählich  ab. 

Verbindet  man  die  isolirte  Belegung  vorübergehend  mit  der  anderen, 
resp.  leitet  sie  zur  Erde  ab,  so  dass  in  beiden  das  Potentialniyeau  Null 
wird,  so  kann  dies  zunächst  nur  geschehen,  indem  beide  Belegungen  an 
üuren  Contactflächen  mit  dem  Dielektricum  sich  mit  den  dem  letzteren  ent- 
gegengesetzten Elektricitäten  laden.  Diese  gleichen  sich  dann  eyent.  zum 
Tbeil  mit  den  Elektricitäten  des  Dielektricums  aus.  Da  indess  im  Inneren 
desselben  noch  Elektricitäten  verweilen,  so  wird  hierdurch  das  Dielek- 
tricam  nicht  vollständig  entladen,  sondern  nur  ein  bestimmter  Theil  sei- 
ner Ladung,  die  disponible  Ladung  Zf,  verschwindet.  Ein  Rest  der 
Elektricitäten,  der  Rückstand  B,  bleibt  noch  im  Dielektricum.  Erst 
•Umahlich  tritt  derselbe  wieder  in  die  Belegungen  ein,  in  welchen  zuerst 
durch  die  Influenz  der  zunächst  liegenden  Elektricität  des  Nichtleiters 
die  Elektricitäten  zerlegt,  und  die  der  Elektricität  des  Dielektricums 
ungleichnamige  zu  letzterem  hingezogen,  die  gleichnamige  abgestossen 
^d.  Erstere  vereint  sich  dann  mit  der  Elektricität  des  Dielektricums 
^mählich  und  die  Belegung  erscheint  wieder  mit  ihm  gleichnamig  gela- 
den. So  kann  man  wiederholt  bei  Verbindung  der  Belegungen  von 
Neuem  Entladungen  hervorrufen  ^). 

Um  die  Bildung  des  Rückstandes  mit  der  Zeit  bei  einmaliger  Elek-  105 
trisimng  der  Leydener  Flaschen  zu  untersuchen,  bestimmte  R.  Kohl- 
Musch')  die  Abnahme  der  disponiblen  Ladung  von  dem  Moment  der 
Wung  an.  Hierzu  wurden  die  Flaschen  plötzlich  durch  Verbindung 
""t  einer  vorher  geladenen  viel  grösseren  Batterie  geladen  und  sodann 
n»teinem  Sinuselektrometer  verbunden,  dessen  Nadel  schon  vorher  durch 
*inen  galvanischen  Strom  die  zu  erwartende  Ablenkung  erhalten   hatte. 


')  Poggendorff,  Berliner  Monatsber.  19.  Juli  1869,  p.  98*.  —  2)  siebe 
*»«»«,  Reibnngaelektricität  2,  §.375,576,  646*.  —  3)  R.  Koblrauacb,  Pogg. 
A»»n.  91,  p.  56,  1854*. 
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Die  Abnahme  des  Ausschlages  der  Nadel  folgt  mit  der  Zeit  etwa  einem 

parabolischen  Gesetz.  Hierbei  ist  noch  die  Abgabe  Ä  der  Elektricit&t  an 

die  Luft  zu  berücksichtigen.  Ist  die  der  Batterie  zuertheilte  Elektricitätf- 

menge  Qq,  die  disponible  Ladung  zur  Zeit  t  gleich  Lt,  der  gesammte, 

bei  auf  einander  folgenden  Entladungen  nach  der  Zeit  t  ausgegebene 

Rückstand  Btj  so  ist  Qq  ^=  A  -^  Lt  +  jBt»  woraus  Ä  zu  berechnen  ist 

Femer  ist  annähernd  dÄ  =  aLrät,  wo  «  der  Zerstreuungscoefficient 

ist,  oder 

t 

A  =  a  I  Lrdt  =  «F. 

Verzeichnet  man  durch  eine  Curve  den  Werth  Lt  in  seiner  Abhängig* 
keit  von  t,  so  lässt  sich  aus  dem  Flächenraum  F  eines  Stückes  derselben 
und  dem  berechneten  A  auch  a  bestimmen. 

Wird  dieselbe  Flasche  mit  verschiedenen  Ladungen  $  ver- 
sehen, so  sind  die  in  derselben  Zeit  gebildeten  Rückstände  JSden 
Ladungen  Q  proportional. 

Zwei  Flaschen  von  2,7  mm  und  0,82  mm  Glasdicke,  die  durch  Fflüeii 
und  Umgeben  mit  gesäuertem  Wasser  zu  Leydener  Flaschen  umgestattd 
waren ,  und  bei  denen  die  mittlere  Dichtigkeit  der  Elektricität  sich  wi* 
1 : 3  verhielt,  behielten  nahezu  gleiche  Rückstände.  Unter  gleichen  Um- 
ständen müsste  also  das  dickere  Glas  den  grösseren  Rückstand  hervor- 
bringen. 

Dagegen  ist  der  Rückstand  unabhängig  von  der  Belegnog« 
mag  sie  aus  angesäuertem  Wasser  oder  Quecksilber  bestehen;  ebenso  von 
der  Grösse  der  Peripherie  der  Belegung.  Er  rührt  also  nichtvoß 
dem  Eindringen  zwischen  das  Glas  und  die  Firnissschiebt 
des  Randes  her. 

Man  kann  annehmen  ,  dass  wenn  die  anfängliche  Ladung  ^o  ^ 
Zeit  t  den  Rückstand  Bt  erzeugt,  und  derselbe  bis  zur  Zeit  oo  bis  zum  Maxi* 
mum  B  anwächst,  B  dem  Werth  Qq  proportional,  also  gleich  p  Qo  gett^ 
werden  kann,  wo  p  eine  Constantc  ist.    Vermindert  sich  aber  durch  A»^ 
gäbe  an  die  Luft  die  Ladung  in  der  Zeit  t  bis  zum  Werth  Qt,  so  würi^ 
der  Rückstand  nur  dem  Werth  p  Qt  zustreben.    Ist  der  wirklich  g«^!**'  ] 
dete  Rückstand  Bt^  so  kann  man   mit  R.  Kohlrausch  annehmen,  dß^  ! 
die   zeitliche   Aenderuug    des   Abstandes    desselben   vom   Finalzustan»^ 
(p  Qt  —  Bt)  diesem  letzteren   selbst  proportional  und  eine  Function  d#^ 
Zeit  t  ist.    Demnach  wäre 

WO  |),  h  und  m  Constantc  sind,  von  denen  m  bei  verschiedenen  Condi 
satoren  den  gleichen  Werth  hat.     Die   nach  dieser  Formel  berechnetest 
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Werthe  des  Rückstandes  stimmen  mit  den  zu  den  Zeiten  t  Secunden  be- 
obachteten sehr  gut  überein.    So  war  z.  B. 

t  0      18      50    110      160      265      382      523      577      680 

lO^Abeob.    0    556    782    988    1090    1224    1313    1380    1398    1426 
10* Aber.      0    596    813    981    1084    1214    1303    1396    1401     1421 

Auch  Wüllner^)  hat  mit  dem   §.  66    beschriebenen  Condensator  106 
messende  Yersache  über  das  allmähliche  Eindringen  der  Ladung  aus  den 
Belegungen  in  das  Dielektricum  angestellt.    Die  frei  in  der  Luft  schwe- 
bende Ck>llectorplatte  wurde  durch  Mittheilung  von  einer  geriebenen  Por- 
cellanröhre  positiv  geladen,  bis  ein  mit  ihr  verbundenes  Sinuselektrometer 
einen  bestimmten  Ausschlag  (85^)  gab.     Dann  wurde  sie  auf  die  8  mm 
dicke  Glasplatte  des  Gondensators  hin  abgelassen ,  wobei  der  Ausschlag  des 
Elektrometers  sehr  schnell  bedeutend  fiel  (auf  <^  1  ^),  gehoben,  und  wieder 
am  Sinuselektrometer  der  Ausschlag  beobachtet.    Die  Differenz  der  Aus- 
schläge   entsprach  der    eingedrungenen  Elektricitätsmenge.     Dieselben 
Versuche  wurden  bei  Ladung  der  CoUec torplatte  durch  Verbindung  mit 
dem  Knopf  einer  geladenen  Leydener  Flasche  angestellt.    Setzt  man  den 
Aasschlag  des  Sinuselektrometers  in  der  dritten  Minute  gleich  1,781,  so 
war  er  nach 

0  13  5  7        8  Min. 

schwache  Ladung       10     2,355     1,781     1,484     1,210     1,182 
starke  Ladung  10     2,510     1,781     1,448     1,210     1,141 

In  beiden  Fällen  ist  also  der  Gang  nahe  der  gleiche;  also  waren  auch 
die  Bedingungen  des  Uebertritts  der  Elektricität  aus  den  Belegungen 
m  das  Dielectricum  (Funkenentladungen  u.  s.  f.)  durch  die  stärkere  Ladung 
nicht  wesentlich  geändert^). 

Wird  die  innere  Belegung  der  Batterie  mit  einem  Elektroskop  ver-  107 
banden  und  bis  zu  einem  bestimmten  Potentialniveau  geladen,  wird 
dasselbe  während  der  Rückstandsbildung  mit  der  Zeit  durch  neue  Elek- 
tricitätszufuhr  auf  gleicher  Höhe  erhalten  und  die  Batterie  zu  verschie- 
denen Zeiten  durch  ein  Galvanometer  (und  eine  Wassersäule,  um  bei 
schlechter  Isolation  der  Drahtwindungen  einen  Uebergang  der  Elek- 
tricität zwischen  ihnen  zu  verhüten)  entladen,  so  ist  der  die  dis- 
ponible Ladung  L  messende  Ausschlag  desselben  stets  der  gleiche,  ob- 
gleich der  bei  einer  folgenden  Entladung  ebenso  gemessene  Rückstand 


^)  Wüllner,  Pogg.  Ann.  153,  p.  22,  1874*.  —  ^)  Versuclio  von  Matteucci 
ober  die  Abgabe  der  Elektricität  der  Standkugel  einer  Drehwage  an  eine  damit 
b^»^rte  schlecht  leitende  Platte,  durch  welche  ein  leichteres  Bindringen  der 
n<*ativen  Elektricität  in  die  Dielektrica  coustatirt  werden  sollte,  siehe  Ann.  de 
China,  n  de  Phys.  [3]  27,  p.  133,  1819*. 
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(0,14  und  >  0,754)  dabei  sehr  verschiedeD  sein  kann,  wie  diesR-Kobl- 
rausch^)  gezeigt  hat. 

1U8  Aehnliche  Resultate  hat  Gaugain^)  erhalten.    Die  CoUectorplaite 

eines  Condensators  aus  einem  Teig  von  Schwefel  und  Oel  wird  durch  die 
(§.  63)  beschriebene  Vorrichtung  verschieden  lange  Zeit  t  mit  der  EHek- 
trioitätsquelle  verbundeu  und  dann  ihre  totale  Ladung  Qq  nach  dem  Ab- 
heben bestimmt.  Darauf  wird  sie  von  Neuem  geladen,  momentan  mit 
der  Condensatorplatte  verbunden,  sofort  abgehoben  und  die  restirende 
Ladung  Q  gemessen.    Es  war 

t             sehr  kurz  2  4  8  16  Min. 

Qo               26  44  49  55  59 

Q                  0  18  23  28  33 

Qo^Q       26  26  26  27  26 

Die  frei  auf  der  Collectorplatte  ausgebreitete  Elektricitat  stellt  sich  also 
sofort  bei  ihrer  Verbindung  mit  der  con stauten  Elektricitätsquelle  ia 
voller  Stärke  her;  bildet  sich  allmählich  durch  Influenz  der  mehr  und 
mehr  geladenen  dielektrischen  Platte  der  Rückstand,  so  bleibt  jene  £lek- 
tricitätsmenge  ^o  —  Q  ungcändert. 

Dies  ist  auch  zu  erwarten,  da  die  Wirkung  der  den  Rückstand  bil* 
denden  Elektricitat  nach  aussen  zunächst  durch  eine  gleiche  Menge  enl*  '1 
gegengesetzter  Elektricitat  in  den  Belegungen  compensirt  wird  und  somft' 
die  Vertheilung  der  freien  Elektricitat  in  den  Belegungen  vom  erster« 
unabhängig  stets  in  gleicher  Weise  geschieht. 

109  Hopkinson^)   hat   ebenfalls  Versuche   über  den  Gang  des  Rüdf  * 

Standes  bei  verscliiedener  Glasdicke  und  Aufangsladung  angestellt.    Zwöi» 
Flaschen  von  1  mm  und  6  bis  7  mm  Glasdicke  wurden  mit  stark  conce*** 
trirter  Schwefelsäure  gefüllt  und  in  ein  Gefass  voll  Wasser  gestellt,  Wa- 
ches mit  dem  Gehäuse  eines  Quadrautelektrometers  verbunden  war.    !>•* 
Innere  beider  Flaschen  war  mit  den  beiden  Quadrantenpaare  verbun^^^ 
Die  Innenseiten  beider  Flaschen  wurden  sodann  mit  einander  und   'ÜB^^ 
dem  einen  Pol  einer  andererseits  abgeleiteten  Säule  von  48  DanieX  ■► 
sehen  Elementen  für  einige  Minuten  verbunden;  die  Nadel  des 
meters  gab  keinen  Ausschlag.  Dann  wurden  die  Flaschen  15  bis  20 
cunden   entladen,    darauf   isolirt   und    der    Verbindungsdraht  entfV 
Dabei  verschob  sich  das  von  dem  Spiegel  an  der  Elektrometemad« 
flectirte  Bild  des  leuchtenden  Spalts  um  höchstens  20  Scalentheile, 
rend  es  bei  Entladung  der  dickeren  Flasche  aus  der  Scala  hinatt^^^ 
Somit  bleiben  die   Potential niveaux   zweier  Flaschen    von  verscl 


*)  R.  Kohlrausch,  Pogg:.  Ann.  91,  p.  66,  1874*.  —  2)  Gauffaii 
de  Chim.  [4]  2,  p.  313,  1864*.  —  3)  Hopkinson,  Phil.  Trans.  167, 
(Nov.  30.  1876)*. 
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dickem  Glase  bei  gleich  langer  Anfangsladang  auch  mit  der  Zeit  gleich; 
die  Residna  in  beiden  müssen  einander  gleich  sein. 

Durch  eine  Yersuchsreihe  von  Uopkinson  ist  ebenfalls  nachge- 
wiesen, dass  bei  Ladung  mit  verschiedenem  Anfangspotential  die  nach 
gleich  lange  dauernder  EIntladung  nach  derselben  Zeit  wieder  auftreten- 
den Potentiale  dem  ersteren  nahezu  proportional  sind. 

Ist  z.  B.  P  das  Anfangspotential ,  erhalten  durch  10  Minuten  lange 
Verbindung  einer  Flasche  mit  resp.  P  Elementen  der  Säule,  uud  22  das 
nach  30  Secunden  langer  Entladung  nach  t  Minuten  wieder  auftretende 
Potential,  so  war 

t  P=    48       12 

1/,  Ä  =  414  102 

(Maximum)  472  117,5 

iVa  456  114 

4Vj  256  65 

9  Vi  120       — 

Giese^)  hat  die  Versuche  über  die  Bildung  des  Rücksiandes  dadurch  HU 

vereinfacht,  dass  er  die  eine  (äussere)  Belegung  einer  Flasche  durch  Ver- 

l     bindung  mit  dem  einen  Pol  einer  andererseits  abgeleiteten  Säule  auf 

I    «neos  Constanten  Potentialniveau,  die  innere  abgeleitete  Belegung  auf 

1   dem  Potential  Null  erhielt,  und  nun  den  Elektricitätsstrom  zum  Glase 

I  Wobacbtete. 

I  Die  Flasche  hing  in  einem  durch  Chlorcalcium  getrockneten  Glas- 

l   ejUnder,  in  dessen  Glasdeckel  ein  13  cm  langes  verticales,  gefirnisstes,  oben 

l   durcli einen  Schellackpfropfen  geschlossenes  Glasrohr  eingesetzt  war.  Durch 

I  waselbe  ging  frei  der  zur  inneren  Belegung  führende  Draht.  EinoNebcn- 

I  teilung  zum  Glase  fand  nicht  statt,  wie  man  durch  Anbringen  von  ab- 

\    R^l^iteten  Stanniolbelegen  an  demselben  nachweisen  konnte.    Bei  Beginn 

'»^ 'ersucbs  waren  alle  Theile  des  Apparats   mit  der  Erde  verbunden, 

^  wurde  zur  Zeit  f  =  0  die  äussere  Belegung  der  Flasche  mit  dem 

^^  Pol  einer  andererseits  abgeleiteten  Säule  von   100  Leclanche- 

«menten  verbunden.     Die  elektromotorische  Kraft  der  Säule  war  mit 

^iiieg  Daniel!' sehen  Elements  nach  Lodge  verglichen.    (Sie  sank 

'<>»  130  auf  91  Daniells  in  6  Monaten.) 

*J||e  innere  Belegung,  so  wie  ein  mit  ihr  verbundenes  Kirchhoff- 

^^^^^  xQadrantelektrometer  waren  noch  mit  der  Erde  verbunden.   Darauf 

^j         f^em  bestimmten  Moment  /^  das  Elektrometer  und  die  innere 

tXöete    ^^^^  und  genau  eine  gegebene  Zeit  t^  —  ti  nachher  dasElek- 

^eleiit^^^  der  inneren  Belegung  losgetrennt  und  letztere   zur  Erde 

JQ      *    Bas  Elektrometer  giebt  dann  die  in  jeuer  Zeit  t^  —  <i   auf 

Biegung  übergeströmte  Elektricitätsmenge  an.    Um  den  Ein- 


ese 


»  ^ied.  Ann.  9,  161,  1880*. 
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fluss  des  während  dieser  Zeit  erfolgenden  Ansteigens  des  Potentials  in 
der  inneren  Belegung  und  im  Elektrometer,  welches  gewissermaassen 
einen  Rückstrom  von  Elektricität  veranlasste,  der  sich  über  den  Haopi- 
ström  derselben  legte,  so  wie  den  Elektricitätsverlust,  eliminiren  zu  kön- 
nen ,  wurde  die  Zeit  t^  —  ti  verschieden  lang  genommen.  Die  für  die 
Zeit  einer  Minute  berechneten  Ladungen  entsprechen  dann  annähernd, 
aber  nicht  genau,  der  Formel 


ühA 


ti 

wo  a,  &,  m  Constante,  P  das  Potential  des  freien  Säulenpols  ist.  Die 
mittlere  Zeit,  für  welche  dieser  Werth  gilt,  ist  wegen  der  zeitlichen 
Veränderung  des  Stromes  nicht  genau  Y2  (^3  +  h)^  sondern  etwas  kür- 
zer, nämlich: 

2  2      L     3!       \t2+tj 

(m  +  l).(m  +  2).(m  +  3)  A-^iV  .        1    i 

Die  einzelnen  Data  haben  nur  für  die  jeweilig  angewendeten  Fla- 
schen Bedeutung. 

111  Aehnliche  Erscheinungen  wie  die  erwähnten  zeigen  sich  am  EHek* 
trophor.  Hat  man  denselben  durch  Reiben  erregt,  legt  den  Deckel  sa 
wiederholten  Malen  auf,  überlässt  den  Apparat  sich  selbst,  leitet  den 
Deckel  ab,  hebt  ihn  ab  und  bestimmt  seine  Ladung  durch  die  Zahl  der 
Entladungen  eines  mit  ihm  berührten  Entladungselektroskops,  so  bemerkt 
man  in  Folge  des  allmählichen  Eindringens  der  Elektricitäten  in  das 
Innere  des  Dielektricums  eine  Abnahme  jener  Zahl  bis  zu  einem  constan- 
ten  Minimum,  die  schneller  erfolgt,  wenn  man  den  Apparat  oft  benutzt 
Ist  der  Elektrophor  sehr  lange  sich  selbst  überlassen,  so  ist  die  Ent- 
ladungszahl bei  neuem  Gebrauch  anfangs  kleiner,  als  nachher,  da  erst 
allmählich  durch  die  Influenz  des  abgeleiteten  Deckels  die  eingedrunge- 
nen Elektricitätsmengen  wieder  hervortreten. 

112  Auch  an  frei  stehenden  Conductoren  bat  Neyreneuf^)  einen 
Ladungsrückstand  beobachtet.  Wird  eine  auf  einem  Glasstab  befestigte 
lackirte  Metallkugel  positiv  geladen,  dann  mit  den  Gasrohren  leitend  ver- 
bunden und  gleich  darauf  mit  einem  genäherten  Elektroskop  geprüft,  so 
weist  dies  noch  eine  positive  Ladung  nach.  Da  die  Wirkung  bei  langen 
cylindrischen  Conductoren  grösser  ist,  als  bei  einer  Kugc^l,  so  kann  sie 
nicht  von  einer  etwaigen  Ladung  der  Glasstütze  herrühren.   Neyreneuf 


*)  Neyreneuf,  Ann.  de  Chim.  et  de  PUy§.  [5]  5,  p.  392,  1875*, 
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schiebt  sie  auf  die  Elektrisirung  der  umgebenden  Luft;  sie  ist  abhängig 
Ton  dem  Feuchtigkeitsgehalt  derselben  u.  s.  f.  —  Sie  könnte  aber  auch 
Ton  der  in  die  Lackschicht  eingedrungenen  Elektricität  bedingt  sein. 

■ 

Eintladet  sich  eine  Batterie  bei  momentaner  Verbindung  ihrer  Bele-  113 
gangen  unter  einander  oder  mit  der  Erde  nicht  vollständig,  sondern  bleibt 
dabei  ein  Bückstand,  so  ist  die  bei  der  partiellen  Entladung  erzeugte 
Arbeit  zu  berechnen,  indem  man  die  Potentialwerthe  der  sämmtlichen 
Elektricitäten  in  der  Batterie  auf  sich  selbst  vor  und  nach  der  Ent- 
ladung bestimmt  ^). 

Wir  wollen  annehmen,  dass  bei  diesem  Process  die  auf  der  Ober- 
iläclie  8  des  Dielektricums  aufgehäuften  Elektricitätsmengen  di  m  die 
IHcbtigkeiten  Q  besitzen.  Ist  durch  die  Entladung  das  Potentialniveau 
in  den  Belegungen  auf  Null  reducirt ,  und  findet  dabei  kein  Uebergang 
der  freien  Elektricitäten  zwischen  dem  Dielektricum  und  den  dicht  an- 
liegenden Belegungen  statt,  so  sind  in  letzteren  die  Elektricitäten  ^  m 
angehäuft.  Diese  Elektricitätsmengen  für  sich  mögen  in  den  Belegun- 
gen die  Potentialniveaux  Ui  und  u^  erzeugen.  Sollten  die  ersteren  sich 
im  Dielektricum  ansammeln ,  während  die  Belegungen  von  aussen  her 
geladen  würden,  so  mag  dazu  eine  in  sie  hineingeführte  Elektricitäts- 
menge  i  |it  =  +  öS  von  der  Dichtigkeit  Ö  erforderlich  sein.  Diese 
Udongen  mögen  die  Potentialniveaux  (p  und  9i  hervorrufen.   Dann  ist: 

a 
*»  =  f  ^  =  i^e  ^"^ ~ ""'^     ........    1) 

WO  c  die  Dicke  des  Dielektricums  ist. 

Nach  Thl.I,  §.  728  ist  aber  g  =  4ne6/(l  +4ä£),  wo  1  +  4:r£ 
==  A  gleich  der  Dielektricitätsconstante  ist.    Deshalb  wird  auch 

fi  =  <JS  =  -— -— (w.2  — wi) 2) 

47te       4  ns 

Bei  der  Ladung  der  Belegungen  auf  die  Dichtigkeit  6  ist  aber  auch 

i'  =  ^S  =  j^(l+47te)(q>,^q>,) 3) 

4i7i  e 

Das  Gesammtpotential  aller  freien  Elektricitäten  auf  sich  selbst  und 
anf  emander,  welches  factisch  vor  der  Entladung  unter  den  betrachteten 
'whaitnissen  bestände,  wäre  demnach 

a=  V,S<^«P.-9i)  =  3I;  (1  +  4«a)  (^^y    .    .    4) 

Zerlegen  wir  die  Elektricitätsmengen  auf  der  Einheit  der  Oberfläche 
m  ö  —  p  und  Q^  90  können  wir  das  Potential  Sl  in  drei  Theile  zerfallen : 


^iClausiuBy  Abbandlungen,  2,  p.  104  u.  flgde.,  1879*. 


> 


90  Arbeit  bei  der  Bildung  des  Rückstandes. 

W^_p,  Wfi  und  W^r  —  p^p^  von  denen  der  erste  das  Potential  der  Elek- 
tricitätcn  6 — Q,  das  zweite  das  der  Elektricitaten  Q  auf  sich  selbst, 
also  das  nach  der  Entladung  bestehende  Potential,  das  dritte  das  Poten- 
tial der  ersteren  Elektricitaten  auf  die  zweiten  ist.  Das  letzte  Potential 
ist  aber  Null,  da  die  freien  Elektricitaten  6  —  Q  sich  auf  den  Belegungen 
befinden  und  die  Potentialfunction  des  Systems  der  Elektricitaten  Q  da- 
selbst Null  ist;  dann  ist  Sl—  W^-p  =  Wp.  Der  Werth  W^^p  ergiebt 
sich  daraus,  dass  alle  Elektricitaten  für  sich  die  Potentialnivaux  q>^  und 
(pi  auf  den  Belegungen  erzeugen,  also  ist 

W;_p  =  Va  S (tf  -  Q)  (9,  —  «Pi) 
oder  bei  Banführung  der  Werthe  für  tf  —  Q  und  q>f  —  (pi 

""-'        HJte  \   Ane   ) 
Danach  wird,  unter  Berücksichtigung  von  Gleichung  1 

das  Potential  der  gesammten  Elektricität  auf  sich  selbst  nach  der  Eni* 
laduug. 

Ist  das  Potential  der  gesammten  Elektricitaten  auf  sich  selbst  vor 
der  Entladung  gleich  W,  so  ist  die  bei  derselben  geleistete  Arbeit 
W—  Wp. 

Nimmt  die  Vertheiluug^  der  Elektricitaten  im  Dielektricuti  (resp^ 
die  Polarisation  seiner  Theilchen)  nach  der  Entladung  ab,  so  bildet  sioli 
endlich  daselbst  au  Stelle  von  Q  eine  neue  Dichtigkeit  Qi ,  die  der  auf 
den  Belegungen  vorhandenen  Dichtigkeit  Q  in  ähnlicher  Weise  ent* 
spricht,  wie  vorher  das  Q  dem  (J.  Dann  erhalten  wir  das  neue  Potentii^ 
der  Elektricitaten  auf  sich  selbst 

^  S  1 •       ,  ,,  27ce       m^ 

^-  =  8^0  T  +  T^e  •  ("'^-^^^    =  l+4ne  's' 

Bei  der  Bildung  der  neuen  Vertheilung  wird  also  die  Arl>ö** 
Wp  —  Wp^  geleistet.  Findet  wieder  eine  momentane  Entladung  st^** 
so  treten  die  analogen  Verhältnisse  wie  bei  der  ersten  ein,  nur  sind  ^*^ 
Arbeitsleistungen  in  dem  Verhältniss  von  Qi :  (5  kleiner. 


114  Ist  die  bei  der  Ladung  der  Batterie  verwendete  Arbeit  W,  so  wft 

demnach  bei  der  Entladung  und  der  Herstellung  des  neuen  Gleichgewi.«3lito 
zustandes  die  Arbeiten  W —  Wp  und  Wp  —  Wp^  erzeugt  Ist  bei  dax"  !*•* 
düng  der  Batterie  die  in  derselben  angesammelte  Elektricitätsmeacre  Ä 
so  ist  die  Arbeit  bei  der  Ladung  (Thl.  I,  §.  152) 


W=  2ne  •  -^ 
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Wenn  bei  der  Entladung  die  oben  erwähnte  Reductiou  des  Poten- 
tialniveaas  in  den  Belegungen  auf  Null  eintritt,  so  muss  die  dort  be- 
trachtete Grösse  [t  ein  bestimmter  Bruch theil  von  M  sein,  dessen  Werth 
Ton  der  Innigkeit  der  Berührung  der  Belegungen,  der  Natur  des  Dielek- 
tricums  u.  s.  f.  abhängt,  so  dass  M  =  p^  zu  setzen  ist.    Dann  wird 


^      l  +  4:7re 


also 


W—W.  =  2X6 


s 


l    _    2         43r€        1 

r    ^  (1  +  4Ä£)2j 


W,-W,,=  2ne'  —  p^ 


S    ^    (1   +  4ä£)3 

Der  Werth  p  kann  für  verschiedene  Körper  verschieden  sein  ^). 

Werden  die  Belegungen  längere  Zeit  mit  der  Erde  verbunden,  so 
treten  mehr  und  mehr  vollständige  Entladungen  ein ;  ein  Theil  der  Arbeit 
wird  sofort  geleistet,  ein  anderer  allmählich  bis  zur  völligen  Entladung. 

Das  sogenannte  Eindringen  der  Elektricität  in   das  Dielektricum  115 
eines  Condensators,  die  Bildung  des  Rückstandes  und  das  Wiederhervor- 
treten desselben  kann  verschiedene  Ursachen  haben  ^) : 

1)  Wenn  die  Belegungen  geladen  werden,  kann  die  Dichtigkeit 
Arer  Elektricitäten  genügen ,  um  einen  Uebergang  durch  die  zwischen 
ibnen  und  dem  Dielektricum  befindliche  schlecht  leitende  Zwischenschicht, 
Lttfb,  Klebmaterial  u.  dgl.  m. ,  auf  das  Dielektricum  und  eine  directe 
Ladung  desselben  zu  bewirken.  Nach  derEntladuug  kann  aber  in  Folge 
^er  verminderten  Dichtigkeitsdifi'crenz  der  umgekehrte  Uebergang  nur 
an  einzelnen  innigeren  Contactpunkten  stattfinden  und  zugleich  durch  In- 
fluenz eine  Vertheilung  der  Elektricitäten  der  Belegungen  an  anderen 
Stellen  bewirkt  werden. 

2)  Ragt  das  Dielektricum  über  die  Belegungen  hinaus,  so  kann 
»ich  aus  letzteren  freie  Elektricität  über  die  Oberfläche  des  ersteren  ans- 
oreiten  und  nach  der  P^ntladung  zu  den  Belegungen  langsam  zurück- 
kehren, wie  man  an  den  Lichterscheinungeu  auf  dem  unbelegten  Glas- 
rande einer  Leydener  Flasche  erkennen  kann  ^). 

3)  Die  dielektrische  Polarisation  der  Theilchen  des  Dielektricums 
nimmt  nach  ihrer  einmaligen  Bildung  noch  langsam  allmählich  zu,  wo- 
durch eine  scheinbare  Abnahme  des  Potentialniveaus  der  Ladung  der 
Belegungen  bedingt  wird.  Bei  den  Entladungen  derselben  depolarisiren 
sich  die  Theilchen  sofort  zum  grössten  Theil,  aber  nicht  vollständig;  der 


^IVergL  auch  Schwedoff,  Pogg.  Ann.  135,  p.  419,  1868*.  —  2)  Vergl. 
»«chBelli,  CorBo  di  fisica  sperimeut.  3,  p.  331  u.  flgde.  1838*.  —  »)  Priestley, 
*^«^-  of  Kl.  3,  p.  304*. 
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Rest  der  Polarisation  verschwindet  nur  allmählich,  wodurch  eine  Zeit 
lang  die  Ladung  der  Belegungen  erhalten  wird. 

4)  Femer  kann  freie  Elektricität  in  das  Innere  des  Dielektricumt 
von  den  Belegungen  aus  eindringen  und  nach  der  Entladung  daraus  wie- 
der zu  den  Belegungen  heraustreten. 

5)  Könnte  die  freie  Elektricität  vom  Dielektricum  absorbirt  werden, 
so  dass  sie  vollstHndig  in  ihren  Wirkungen  nach  aussen  verschw&nde« 
und  bei  Berührung  des  Dielektricums  mit  den  unelektrischen  Belegungen 
wieder  frei  werden. 

6)  Können  die  bei  der  Entladung  im  Schliessungskreise  auftretenden 
abwechselnden  Inductionsströme  neue  Ladungen  verursachen. 

Wegen  dieser  vielen  Bedingungen  sind  die  Gesetze  der  RückstandB- 
bildung  sehr  complicirt  und  variabel. 

116  Schon  Franklin  0  hat  direct  gezeigt,  dass  der  Rückstand  durch  die  * 
in  resp.  auf  dem  Dielektricum  selbst  angehäuften  und  nach  der  Ent- 
ladung der  Belegungen  wieder  die  letzteren  elektrisirenden  Elektricit&- 
ten  bedingt  ist.  Er  stellte  eine  seiner  Tafeln  aus  einer  Glasplatte  und 
zwei  auf  beide  Flächen  derselben  gelegten  Bleiplatten  her.  Wurde  die- 
selbe wie  gewöhnlich  geladen,  wurden  darauf  die  Bleiplatten  entfernt, 
abgeleitet  und  wieder  an  ihre  Stelle  gebracht,  so  gab  die  Tafel  bei  der 
Verbindung  ihrer  Belegungen  einen  Entladungsschlag.  —  Dieses  Yer£fth- 
ren  kann  man  mehrere  Male  wiederholen.  Bei  dem  Abheben  der  Platten 
bemerkt  man  eine  Adhäsion  derselben  an  die  Glasplatte  und  Funken 
springen  zwischen  beiden  über.  Bei  Annäherung  leichter  Körper  an  die 
von  den  Platten  entblösste  Glasplatte  zeigt  ihre  Anziehung  die  Ladung 
der  letzteren  mit  freier  Elektricität  an. 

Denselben  Versuch  kann  man  mit  einer  Leydener  Flasche  anstellen, 
deren  Belegungen  aus  zwei  gut  an  das  Glas  sich  anlegenden  Metall- 
bechem  gebildet  werden.  Der  die  innere  Belegung  tragende  Draht  mit 
Knopf  ist  zum  Herausnehmen  mit  einem  Glasgriff  versehen. 

117  Wegen  dieses  Uebergangs  hat  die  Oberflächenbeschaffenheit  einen 
grossen  Einfluss  auf  die  Schnelligkeit  des  sogenannten  Eindringens  der 
Elektricität  von  den  Belegungen  in  das  Dielektricum,  wie  vonBezold^ 
gezeigt  hat.  Er  lud  die  Collectorplatte  einer  Fr  an  klinischen  Tafel 
mit  abnehmbaren  Belegungen  durch  Verbindung  mit  der  inneren  Be* 
legung  einer  Batterie  und  maass  ihr  Potcutialniveau  durch  ein  Sinus* 
eleEtrometer.  Dann  wurde  durch  einen  Commutator  die  Verbindung  mifc^ 
der  Batterie  gelöst  und  nach  einer  gegebenen  Zeit  die  Collectorplatte 


1)  Franklin,  Vi^rUT  Brh'f  (I7rt?<)  v^n  <]er  Elektricität,  g.  17.  Ge».  Werk^ 
DeutacUe  Ausgabe,  1780,  1,  p.  4«*.  —  '^)  v.  IJezohl,  Pogg/Auu.  114,  p.  4'^:^» 
1861;  125,  p.  132,  1863;  137,  p.  223,  18GI»*. 
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allein  mit  dem  Sinnselektrometer  verbunden.  Dabei  sank  ihr  Potential 
schneller,  wenn  zwischen  die  Oberflächen  des  Isolators  und  die  Be- 
legungen etwas  Wasser,  langsamer,  wenn  dazwischen  etwas  Wachs  oder 
Seife  gebracht  wurde,  oder  die  Oberflächen  vollständig  getrocknet  wur- 
den. Dasselbe  ergab  sich,  als  die  Fr  an  kl  in' sehe  Tafel  aus  zwei  auf 
einander  gelegten  Glasplatten  bestand,  zwischen  welche  die  betreffenden 
Substanzen  gebracht  wurden. 

Indess  lässt  sich  zeigen,  dass  hierbei  nicht  nur  die  Elektricität  von  118 
den  Belegungen  auf  die  etwa  leitende  Oberfläche  des  Dielektricums  über- 
geht, welche  von  ihnen  durch  einen  kleinen,  vielleicht  von  einem 
schlechten  Leiter  erfidlten  Zwischenraum  getrennt  ist,  und  nach  der 
Entladung  in  letztere  langsam  wieder  zurücktritt.  Stellt  man  sich  eine 
Leydener  Flasche  aus  einer  theilweise  mit  Wasser  gefüllten  und  in  ein 
Gefass  voll  Wasser  gesetzten  Flasche  her,  in  welche  ein  Draht  als  Zu- 
leiter  gesenkt  ist,  ladet  sie  und  entladet  sie,  so  zeigt  sich  ebenfalls  ein 
Residuum,  obgleich  das  Wasser  hier  das  Glas  direct  berührt  ^). 

Vielmehr  ist  das  Dielektricum  selbst  bis  in  sein  Inneres  wirklich 
elektrisch  geladen,  wie  folgende  Versuche  zeigen. 

Barletti  elektrisirte  eine  auf  einem  Metallteller  liegende  Harz- 
platte  stark  und  tauchte  sie  dann  während  einer  Minute  in  kaltes  Was- 
ser. Nach  dem  Abtrocknen  traten  Anzeichen  der  Elektricität  nach  4  bis 
5  Minuten  wieder  hervor  und  dieselben  wuchsen  während  einer  Stunde 
bedeutend  •). 

Auch  ein  Versuch  von  Matteucci^)  zeigt  dasselbe.  Er  brachte 
3  bis  4  cm  dicke  kubische  Stücke  von  Wallrath  zwischen  zwei  entgegen- 
gesetzt geladene  Metallbelegungen.  Wurden  diese  Stücke  quer  durch- 
gebrochen, so  waren  sie  auf  der  der  positiven  Belegung  zugekehrten 
Seite  bis  zu  einer  gewissen  Tiefe  positiv,  auf  der  anderen  negativ  ge- 
laden. 

Wird  ein  grosser  Stearinsäurecy linder  auf  einer  Basis  durch  Berührung 
mit  dem  Conductor  der  Elektrisirmaschine  elektrisirt  und  dann  mit  der 
Basis  auf  eine  leitende  Platte  gesetzt  oder  mit  einer  Alkoholflamme  da- 
selbst geschmolzen,  so  erscheint  er  eben  dort  unelektrisch.  Berührt  man 
darauf  die '  Basis  längere  Zeit  mit  einer  Metallplatte ,  so  erscheint  die 
Elektricität  wieder. 

Das  allmähliche  Eindringen  der  Elektricität  in  die  Masse  des  Dielek- 
tricums kann  bedingen,  dass  zuweilen,  wie  Priestley*)  beobachtete, 
^i'k  geladene  Leydener  Flaschen  erst  einige  Zeit  nach  der  Ladung 
durch  eine  Funkenentladung  durchbohrt  werden.     Eine  ähnliche  Erfah- 


*)  Belli,  Corso  di  fiflica  speriment.  3,  p.  291,  1838*.  —  ^  Barletti,  dubii 
^  pensieri  §.  81  in  PiaDciani  latitutioiii  Fisico  -  cliimiche  3,  p.  62.  Belli, 
^rju)  (li  figica  3,  p.34a*.  —  3)  Matteucci,  Adh.  de  Chim.  et  de  Phys  [3]  27, 
PUö,  1849*.  —  *)  Priestley,  Geschichte  der  Elektricität,  1767.  Deutsch  von 
^fünitz  (1772),  p.  422*. 
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rung  hat  wiederholt  Iloltz^)  an  Ebonitscheiben  gemacht,  welche  zwi- 
schen den  zugespitzten  Conductoren  der  Influenzmaschine  auf  beiden 
Seiten  stark  geladen  und  sich  selbst  überlassen  wurden. 

119  Noch  deutlicher  zeigt  sich  dieses  Eindringen  bei  abwechselnder, 
entgegengesetzter  Elektrisirung  der  Oberfläche  des  Dielektricums. 

Die  Versuche  lassen  sich  auch  ohne  Belegung  anstellen.  Schon 
y  o  1 1  a  ^  ertheilte  einer  Uarzschicht  auf  der  Oberfläche  eine  starke  nega- 
tive Ladung  und  lud  sie  dann  nachher  so  stark  positiv,  dass  alle  Anzei- 
chen der  ersten  Ladung  verschwunden  waren.  Letztere  traten  nach 
einigen  Minuten,  in  anderen  Fällen  nach  einigen  Stunden  wieder  hervor. 

Ist  der  im  vorigen  Paragraphen  erwähnte  Stearincylinder  an  seiner 
Basis  durch  einen  Funken  der  Elektrisirmaschine  positiv  geladen  und 
reibt  man  ihn  daselbst  mit  einem  Wolltuch ,  so  erscheint  er  negativ.  Wird 
er  oberflächlich  geschmolzen  oder  mit  Acther  abgewaschen,  so  tritt  die  po- 
sitive Ladung  wieder  hervor.  Auch  ein  Seh wefelcy linder,  der  in  ähn- 
licher Weise  erst  positiv,  dann  negativ  geladen  ist,  erscheint  nach  einiger 
Zeit  wieder  positiv. 

120  Ilat  man  eine  Leydener  Flasche  wiederholt  mit  entgegengesetzten 
Ladungen  versehen,  so  treten  dieselben  ganz  analog  bei  wiederholten 
Entladungen  der  Belegungen  allmählich  in  umgekehrter  Reihenfolge,  wie 
sie  der  Flasche  zugeführt  sind,  wieder  hervor.  Derartige  Versuche  sind 
von  Belli')  mit  einer  Flasche  mit  Wasserbelcgungen  angestellt  worden 
(siehe  oben). 

121  Lassen  wir  die  zufälligen  Bedingungen  1)  und  2)  des  §.  11*5,  die  Aas- 
breitung  der  Ladung  auf  den  freien  Flächen  des  Dielektricums  und  den 
Uebergang  der  Elektricitat  von  den  Belegungen  durch  die  sehr  ver- 
änderliche Zwischenschicht  zur  Oborfläclu;  des  Dielektricums  bei  Seite, 
so  würden,  wenn  die  Oberflächen  des  Dielektricums  entgegengesetzt  elck- 
trisirt  werden,  die  durch  ihre  gegenseitige  Anziehung  in  dasselbe  ein- 
dringenden Elektri  ei  täten  sich  immer  mehr  einander  nähern  und  zuletzt 
allmählich  ausgleichen.  Werden  aber  au  die  Seitenflächen  Metallbele- 
gnngen  gelogt ,  so  können  die  in  ihnen  vertheilton  Elektricitäten  auf  die 
Elektricitiiton  im  Dioloktricum  zurückwirken  und  dieselben  dadurch  wie- 
der an  die  Oberfläche  ziehen. 

122  Endlich  können  die  Moleculo  des  Dielektricums  gerichtet  werden, 
so  dass  sie  ihre  positiven  Pole  der  nef^ativ  grladenen  Belegung  des  Gooden- 
sators  oder  der  negativ-elektrisirten  Oberfläche  des  Dielektricums  zukeh- 
ren und  umgekehrt.     Sie  behalten  diese  Lagen  auch  noch  eine  Zeit  laug 

>)  lloliz,  Wi.Ml.  Ann.  13,  p.  2o7 ,  ISST.  —  -)  Volta.  sieh.»  Belli,  1.  c 
p.  :u:;*.  —  »)  Uolli,  (Jorso  di  fisim  .3,  p.  r,4*J,  IS.IS*;  vrauz  ähnlich  npäter  noch- 
nmlH  llopk  inson,  rhil.  Mäjt.  |:,|  2,  p.  :n4,   is7r»*. 


Ursachen  des  Rückstandes.  95 

bei,  wenn  die  oberflächliche  LfkduDg  des  Dielektricams  entfernt  wird.  Ver- 
nachlässigen  wir  die  letztere,  nehmen  also  an,  dass  kein  Uebergang  der 
Elektricitäten  aas  den  Belegungen  zum  Dielektricam  stattgefunden  hat, 
und  bringen  durch  Entladung  des  Condensators  das  Potentialniveau  in 
beiden  Belegungen  auf  Null,  so  laden  sich  letztere  mit  einer  Elektrici- 
tät,  welche  den  ihnen  zugewandten  Polen  der  Molecüle  des  Dielektricums 
ungleichnamig,  d.  h.  mit  ihrer  früheren  Ladung  gleichnamig  ist.  Ver- 
lieren die  Molecüle  allmählich  ihre  dielektrische  Einstellung,  so  verbreitet 
sich  dadurch  ein  Theil  der  an  den  Grenzflächen  auf  den  Belegungen  an- 
gehäuften EHektricitäten  über  dieselben,  das  Potentialniveau  in  ihnen 
nimmt  wiederum  einen  endlichen  Werth  an. 

Die  yerschiedenen  erwähnten  Processe  könnten  sich  auch  mit  einan- 
der combiniren,  indem  die  freie  positive  Elektricität  an  der  Oberfläche 
des  Dielektricums  durch  die  ihr  zugekehrten  negativ  -  polaren  Seiten  der 
Molecüle  immer  weiter  in  das  Innere  hineingezogen  wird. 

Den  beiden  Annahmen  der  Absorption  oder  des  allmählichen  Ein-  123 
dringens  der  Elektricität  in  das  Dielektricum   (4  und  5  des  §.  115)  stel- 
len sich  indess  zunächst  theoretische  Hindemisse  entgegen,  wenn  man  an 
der  §.16  entwickelten  Theorie  festhält. 

In  der  Gleichung  IX,  §.21  u.  f.  ist  dka/dx  +  dkß/dij  +  dky/dz 
die  auf  der  Oberfläche  des  betrachteten  Körperelementes  angehäufte  freie 
Elektricität,  also  die  derselben  im  Körper  entsprechende  (negative) 
elektrische  Dichtigkeit  Q.  Nehmen  wir  wieder  an,  der  Körper  sei  iso- 
trop, wenn  sich  auch  k  von  Ort  zu  Ort  continuirlich  ändern  kann,  so 
sind  wie  in  Gleichung  23)  §.  21  d  Q/dx  =  kd  ü/dx  u.  s.  f.,  also: 

ok  -—        dk  TT-        ok  -^— 

+       o..       +  -^ 4;r^  =  0     ....    (1) 


dx  dy  dz 

Diese  Gleichung  entspricht  der  Gleichung  jd"^  V  =:^  4:  n  ^  für  einen 
yollkommen  leitenden  Körper,  nur  dass  die  Werthe  k  noch  hinzugetreten 
Bind. 

Berühren  sich  zwei  dielektrische  Körper  (z.  B.  eine  Schellackplatte 
Wid  Luft),  deren  Elektrisiningszahlen  ki  und  ä^  ,  in  denen  die  Potential- 
^nctionen  {üi)  und  (t/j)  sind,  in  einer  Ebene,  deren  Normale  ^  ist,  so  ist 
analog: 

^0  Ö  die  Dichtigkeit  an  der  Trennungsfläche  ist. 

Leitet  das  Medium  neben  der  dielektrischen  Polarisation  und  ist  A 
^^in  Leitnngs vermögen,  so  nimmt  dadurch  an  jeder  Stelle  in  der  Zeitein- 
heit die  Dichtigkeit  Q  um  dg /dt  zu.  Dieser  Werth  ist  je  den  Differenzen 
^^  durch  zwei  benachbarte  Elemente  in  der  Zeiteinheit  geführten  Elek- 
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tricitätsmengen  gleich,  welche  letzteren  wiederam  den  Aendenuigen  der 
Differentialqnotienten  dü/dx  n.s.  f.  nach  der  Richtong  der  a;  ii.B.f.  ent- 
sprechen.    So  ist: 

Besteht  das  Medium  aus  zwei  Körpern  (Metall  und  Luft),  so  ladet 
sich  die  Trennungsfläche,  ausser  durch  die  dielektrische  Polarisation,  nook 
event.  durch  die  äusseren  Kräfte  mit  der  Dichtigkeit  6' ,  welche  gegeben 
ist  durch  die  Gleichung^: 

817,         817,     ,    ,^.,_n 

8jv^- öÄr  +  *"^-o- 

Entfernt  man  diese  Elektricität,  z.  B.  durch  eine  über  die  Oberfläche 
geführte  Flamme,  so  tritt  die  Elektricität  Ö  hervor,  welche  durch  die 
Wirkung  von  <5'  auf  das  Innere  des  Körpers  bedingt  ist,  wenn  die  Mole-  . 
cüle  noch  ihre  Polarisation  eine  Zeit  lang  bewahren,  und  <^  entgegen- 
gesetzt ist. 

Bei  Subtraction  der  Gleichung  2)  von  1)  ergiebt  sich: 

du    d   /,     ^\    ,    du    d    /,      k\    ^    du   d    /,     k\ 

X   dt  k  ' 

Setzt  man  X/k  =  m  und  ist  n  eine  Linie  in   der  Richtung  dof 
Stromes  an  der  betrachteten  Stelle,  so  wird  diese  Gleichung: 

l   du  dm        l  dg        4nQ .*  1 

m  dn   dn        k   dt  k 

Ist  das  Medium  ganz  homogen,  so  sind  k  und  A;,  also  m  constant 
und  das  erste  Glied  der  Gleichung  fallt  fort.     Dann  wird: 

wo  Qo  die  elektrische  Dichtigkeit  zur  Zeit  Null  ist. 

Bei  einem  Conden'sator. mit  planparallelen  unendlich  grossen  Platt«i^% 
die  auf  der  x-Axe  senkrecht  stehen,  reduciren  sich  die  Gleichungen  '^1 
und  2)  auf: 

dx  \     dx/  ^  dx  \     dx )  dt 

Setzt  man   die  Strom intensität    an    der  betrachteten  Stelle  gl^^^ 
*  =  —  k dü/dx  und  elirainirt  9,  so  wird  bei  der  Integration  na< 
wenn  «0  und  Wo  die  Werthe  von  ix  und  w«  für  a;  =  0  an  der 
Oberfläche  des  Dielektricums  sind: 

d 

T7  (ix  —  «0)  +  4  Ä  (inix  —  ^  Wq)  =  0  .    .    .     • 


it 
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Ist  m  überall  constant,  so  ergiebt  sich: 

ige  —  Iq  =  const.  c""*""* 
and 

4n  di  ^  ' 

Ist  also  ein  homogenes  isotropes  Dielektricnm  dnrch  irgend  welche 
Ursachen  im  Inneren  yerschieden  elektrisirt,  so  verschwindet  diese 
Elektrisirong  allmählich  bis  zn  Null  nnd  ebenso  der  Elektricitätsstrom 
darin.  Die  Schnelligkeit  des  Yerschwindens  hängt  nur  von  dem  Yer- 
hältniss  A/Ä;  ab  und  nicht  von  der  Stärke  der  ursprünglichen  Elektri- 
airangf  wenn  sich  mit  derselben  A  und  Iz  nicht  ändern.  Die  Yerthei- 
lung  bleibt  also  wesentlich  die  nämliche  bis  zum  Verschwinden.  Wird 
dann  das  Medium  äusseren  elektrisirenden  Kräften  ausgesetzt,  so  kann 
es  durch  diese  nur  auf  der  Oberfläche  elektrisirt  werden,  nicht  aber  im 
Inneren  Ladungen  mit  freier  Elektricität  erhalten. 

Da  man  nun  doch  eine  Verminderung  der  Ladung  der  Belegungen  eines  124 
Condensators  mit  der  Zeit  beobachtet  hat,  so  könnte  man  zunächst  diese 
Erscheinung  auf  eine  allmähliche  Ausgleichung  der  Elektricitäten  durch 
das  Dielektricnm  vermittelst  einer  langsamen  Leitung  schieben.     Dem 
steht  indess  entgegen,  dass  die  verschwundene  Ladung,  der  Rückstand, 
Dach  der  Entladung  der  Belegungen  wieder  in  sie  zurücktritt.     Deshalb 
bleibt  noch  die  Annahme  übrig,  die  Elektricität,  welche  nach  der  Ladung 
der  Belegungen  auf  das  unmittelbar  von  ihnen  berührte  Dielektricnm  über- 
geht, werde  von  letzteren  zumTheil  absorbirt  und  wenn  die  Belegun- 
gen abgeleitet  werden,  trete  sie  allmählich  in  denselben  zurück. 

Führt  man  aber  auf  das  Dielektricnm  freie  Elektricität,  etwa  durch 
Annähern  einer  mit  dem  Conductor  der  Elektrisirmaschine  verbunde- 
iien  Spitze,  hängt  es  in  eine  mit  einem  Elektroskop  verbundene,  aller- 
seits zu  schliessende  isolirte  Blechhülle  ein  und  leitet  letztere  vorüber- 
gehend ab,  so  dass  das  Elektroskop  keinen  Ausschlag  zeigt,  so  tritt  ein 
solcher  auch  nach  längerer  Zeit  nicht  hervor.  Die  freie  Elektricität  des 
IHelektricums  kann  sich  also  weder  vermehrt  noch  vermindert  haben ;  sie 
bnn  nicht  durch  die  Absorption  verschwunden  sein. 

Auch  die  weitere  Annahme,  die  Elektricität  dringe  von  den  Bele-  125 
^gen  allmählich  in  das  Innere  des  Dielektricums  ein  und  trete  dann 
iiach  Ableitung  desselben  zum  Theil  wieder  hervor,  ist  nach  obigen 
I^eductionen  nicht  haltbar.  Setzen  wir  die  dielektrische  Polarisirung 
dcrTheilchen  den  äusseren  Kräften  proportional,  so  könnte  sich  demnach 
freie  Elektricität  im  Inneren  des  Dielektricums  nicht  ansammeln,  wenn 
^*88elbe  völlig  homogen  und  isotrop  ist. 


^)  Nach  den  ersten  Berechnungen  von  Maxwell,  Treat.  l,p.  86,  374,  1873* 
^^  Rowland,  Americ  Joum.  of  Math.  1,  p.  53,  1878*. 

Vitdcmann,  Elektridt&t.  II.  7 
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Man  hat  das  scheinhare  Eindringen  der  Elektricit&t  deshalb  auf 
andere  Gründe  zurückzoführen  gesucht. 

So  hat  Maxwell  den  Nachweis  geliefert,  dass  derartige  Erschei- 
nungen eintreten  können,  wenn  das  Yerhältniss  der  Leitangsfähigkäi 
X  zur  dielektrischen  Elektrisirungszabl  k  im  Körper  nicht  constant  bleibt. 
Dies  könnte  einmal  geschehen,  wenn  an  den  verschiedenen  Stelleii  des 
Körpers  die  von  aussen  wirkende  elektrisirende  Kraft  verschieden  wftre 
und  A  sowie  k  von  der  Stärke  derselben  in  verschiedenem  Yerhältniss  ab- 
hängig wären. 

Abgesehen  von  secundären  thermischen  und  elektrolytischen  Ein* 
flüBsen  ist  aber  eine  solche  Abhängigkeit  (die  für  X  eine  Abweichung  voa^ 
Oh  mischen  Gesetz  involvirte)  noch  nicht  beobachtet. 

Ist  die  elektrisirende  Kraft  an  allen  Stellen  eines  Körpers  gleidii 
gross,  wie  z.  ß.  an  einem  aus  parallelen,  ebenen,  sehr  grossen  Platten  gs* 
bildeten  Condcnsator,  so  könnte  sie  ohnehin  nicht  auftreten.  DannkönnteS: 
A  und  k  sich  nur  dadurch  ändern,  dass  das  Dielektricum  nicht  homo-ii 
gen  wäre,  also  z.  B.  aus  mehreren,  den  Belegungen  parallelen  heterogei 
Schichten  bestände. 

Denken  wir  uns  den  Condensator  z.  B.  aus  verschiedenen,  wieder] 
in  derselben  Reihefolge  übereinander  geschichteten  heterogenen  diel« 
sehen  Platten  aufgebaut,  so  ändert  A  und  k  sich  periodisch  und  mehr 
weniger  clektrisirte  und  vom  Strom   durchfiossene  Stellen  wechseln  U 
demselben  ab.     Auch  ohne  weitere  Rechnung  ist  ersichtlich,  dass 
die  vcrtheilende  Kraft  der  Belegungen  auf  das  Innere  des  Dielektricmoflj 
an  allen  Stellen  die  gleiche,  die  Elektrisirungszabl  k  aber  an  den 
schiedenen  Schichten  verschieden  ist,  an  ihren  Grenzen  freie  Elektricit 
auftreten  müssen,  welche  unregelmässige  Strömungen  zur  Folge  haben 

126  Ist  die  Annahme  richtig,  dass  nur  durch  die  Unhomogeneit<ät 

Dielektricums  die  Bildung  des  Rückstandes  bedingt  ist,   so  sollte 
solcher  in  vollkommen  homogenen  Krystallen  nicht  auftreten.     In 
That  ist  dies  durch  einige  Versuche  von  Rowland  und  Nichols') 
stätigt  worden.     Dieselben  haben  zwei  senkrecht  zur  Axe  geschni 
Bergkrystallplatten  von  etwa  35  mm  Durchmesser  und   zwei  durch 
spalten    hergestellte,    etwa    ebenso    grosse  Doppelspathplatten    geprüft» 
welche  sich  auch  im  polarisirten  Lichte  an  der  benutzten  Stelle  als 
homogen  erwiesen. 

Eine  dieser  Kry  stall  platten  wurde  zwischen  zwei  amalgam: 
Kupferplatten  gelegt,  über  deren  obere,  conisch  nach  oben  verjüngtet 
Metallschutzring  gelegt  werden  konnte. 

Der  Scbutzring  hing  an  drei  Seidenfaden  an  einer  oberen 
platte,  mit  der  er  durch  eine  Kurbelvorrichtung  gehoben  und 


:i 


»)  R 


^)  Berechnungen  hierüber  von  Maxwell,  Treatise  1,  p.  374  u.  f.  187S   •    — 
owland  u.  Nichols,  PhU.  Mag.  [5]  11,  p.  414,  1881*;  Beibl.  5,  p.  6*^»'*^ 
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werden  konnte.     Er  war  darch  einen  dünnen  Draht  mit  einem  isolirten 
horizontal  liegenden  Hehel  von  Metall  verhunden,  der  an  einer  Seite  eine 
Kugel  trag.     Dieselbe  schlag  beim  Herablassen  des  Schutzringes  anf  die 
öbore  Metallplatte  gegen  einen  Metallknopf,  welcher  mit  der  inneren  Be- 
legong  einer  schwach  geladenen  Leydener  Batterie  aas  sechs,  je  1  Qna- 
dratÜBSs  grossen  Flaschen  Terbanden  war.  Die  Ladung  der  letzteren  wurde 
durch  eine  Lane'sche  Flasche,  ihr  Residuum  durch  ein  Thomson'sches 
Qudrantelektrometer  gemessen.  Durch  Berührung  der  oberen  Kupferplatte 
■dt  dem  Schatzring  wurde  die  letztere  geladen.     Beim  Heben  der  den 
Sdintzring  tragenden  Platte  schlag  vor  der  Entfernung  desselben  von  der 
oberen  Kupferplatte  die  Kugel  am  Hebel  an  eine  mit  der  Erde  verbun- 
fa>e  Kugel  und  entlud   so  die  Kupferplattc.     Bei  weiterer  Hebung  des 
Siiiges  fiel  ein  ebenfalls  durch  einen  Faden  mit  der  Kurbel  verbundener, 
mkelf^rmig  gebogener  und   mit  dem  Elektrometer  verbundener  Stab 
ttf  die  Kupferplatte.     Das   letztere  zeigte  bei   Zwischenbringung  von 
[VMplatten  zwischen  die  Kupferplatten  eine  bedeutende  (100),  von  Quarz- 
.{irtien  eine  yiel  geringere  (10,7  bis  19,3),  von  Doppclspathplatten  absolut 
|v  keine  residnelle  Ladung  an.    Letztere  ergab  sich  auch  nicht  bei  Ver- 
[vaidong  eines  sehr  empfindlichen  Elektrometers  und  nach  30  Secunden 
rlvgem  Gontact.    Im  Kalkspath  existirt  also  keine   elektrische  Absorp- 
Beim   Glas    und  Bergkrystall   änderte  sich  das  Yerhältniss  der 
Tvthe,  je  nachdem  die  Platten  getrocknet  oder  der  Atmosphäre  aus- 
waren. 
Indess  ist  es  doch  fraglich,   ob  wir  alle  dielektrischen  Körper,  in 
]ßtnBn  sich  bei  der  Ladung  ein  Rückstand  bildet,  als  unhomogen  ansehen 
Denken  wir  uns  ähnlich  wie  beim  Magnetismus,  dass  die  Mole- 
der  Körper  bei  der  Einwirkung  elektrischer  Kräfte  nicht  sofort  mit 
Starke  gerichtet  und  nach  Aufhebung  derselben  durch  die  Mole- 
ifte  in  ihre  früheren  unelektrischen  Jjagcn   zurückgeführt   wcr- 
ond  hierbei  dieselben  Abweichungen   von   der  vollkommenen  Ela- 
und  dieselben  Einflüsse  der  elastischen  Nachwirkung  auftreten, 
bei  den  magnetisch  gedrehten  Molecülen,  so  würde  sich  wohl  ein  An- 
&kt  zur  Erklärung  des  Rückstandes  ergeben.     Indcss   bedarf  es 
weiterer  Untersuchungen. 

1^  Vorstellung  von  Molecülen,  in  denen  die  Elcktricitjitcn  durch  127 

Kräfte  geschieden  oder  durch  welche  dieselben  gedreht  werden, 

ach  eine  Annahme  Riemann's^)  an,   nach   welcher  sich  dieser 

lung  der  Elektricitäten  eine  ihrer  Dichtigkeit  proportionale  Wider- 

wtrail  entgegenstellt,  welche  die  geschiedenen  Elektricitäten  wieder 

^J*^igen  (oder  die  gedrehten  Molecülc  in  ihre   früheren  Lagen  zu- 

"aViren)  strebt. 


ti^'- 


^^■»emann,  Gesammelte  mathematische  Werke  187r,,  p.  48*. 
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Ist  an  einem  Punkt  P  =  xyg  zur  Zeit  t  die  Dichtigkeit  der  Elek* 
tricität  gleich  p,  die  Potentialfonction  daselbst  F«  so  sind  die  elektii* 
sehen  treibenden  Kräfte  daselbst  —  dV/dx,  —  dV/d^,  —  dV/dß. 
Die  Yon  den  Körpermolecülen  ausgehenden,  die  geschiedenen  Elektriei- 
täten  wieder  zusammentreibenden  Kräfte  sind,  wenn  ß^  eme  von  der 
Natur  des  Körpers  abhängige  Constante  ist:  —  ß^dgjdx^  —  ß^dQJdf^ 
—  ß^dg  'de.  Sind  £,  17,  ^  die  Componenten  der  Stromesdichtigkeit  in  P, 
ist  a  eine  weitere  Constante,  so  sind  dann  die  gesammten  elektromotcH 
rischen  Kräfte: 

^^  dß        ^    dß  ^ 

Die  Bewegungsgleicbung  für  Flüssigkeiten  ergiebt: 

8£  +  ^  +  83^.^_0 2) 

öt  ^  dz^  dy  ^  dß  ^ 

Femer  ist: 

cx^        oy^         de^ 
So  folgt: 

Ist  die  Elektricität  im  statiseben  Gleichgewichte,  so  müssen  tt^ 
t=  /Ji^  =  yf  =0  sein;  also  wird  nach  1): 

F  +  ß'Q  =  const 4iO 

oder  nach  Gleichung  3): 

r-f  (^  +  |ir  +  |^=o ») 

Ist  eine  stationärere  Strömung  im  Körper  eingetreten,  also  0  Q  /dt=^  ^ 
so  wird  nach  Gleichung  4): 

^  -  4^  fe  +  8?  +  ^5 j  -  ^ " 

Ist  ß  sehr  klein,  so  wird  nach  Gleichung  4  a)  F  =  consi.\  nach  Gl 
chnngG)  nimmt  Q  sehr  schnell  mit  wachsendem  Abstand  p  von  der  Ol 
fläche  des  Körpers  nach   dem  Inneren,  entsprechend  der  Formel  e"*'^i 
ab.     Ist  daselbst  /5  =  0,  so  geht  die  Gleichung  1)  in   die  Strömnofl^^ 
gleichungen  für  metallische  Leiter  über;   Q  ist  im  Inneren  überall  Srf 

Kann  man  den  Abstand  der  Belegungen  der  Leydener  Flasche  al 
klein  gegen  die  sonstigen  Dimensionen  annehmen,  so  dass  also  die  Ki« 
an  allen  Stellen  des  Dielektricums  gleich  ist,  und  ist  sowohl  a  wie  ^ 
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wie  beim  Glase  als  unendlich  gross  anzusehen,  dagegen  ihr  Yerhältniss 
als  endlich,  so  folgt  in  der  That  aus  den  Berechnungen,  dass  die  dispo- 
nible Ladung  Li  ganz  entsprechend  den  Versuchen  von  Kohl  rausch  in 
ihrer  Abhängigkeit  von  der  Zeit  t  durch  eine  Parabel  dargestellt  werden 
kann,  deren  Parameter  mit  t  allmählich  abnimmt. 

Besteht  das  Dielektricum  aus  einer  dünnen,  zwischen  zwei  sehr 
grossen  leitenden  Platten  befindlichen  planparallelen  Schicht  von  der 
Dicke  2d,  and  steht  die  a;-Axe  auf  den  Belegungen  senkrecht,  so  geht 
Oleichung  4)  bei  Einführung  neuer  Constanten  über  für  das  Innere  resp. 
die  Oberfläche  des  Dielektricums  in: 

g^F  ,8^F  «a^F      ..  dV       ... 


dx^dt       ^    dx^        *   dx^  dx 

Die  Stromintensität  gleich  7»  und  Iq  im  Inneren  und  an  der  Ober- 
fläche ist  nach  Gleichung  1)  und  3): 

Ist  das  Potential  der  einen  Belegung  2  c,  der  anderen  Null,  so  ist  es 
im  Abstand  x  von  der  zweiten  Belegung  zur  Zeit  ^  =  0  gleich  cx/d. 
Dann  muss  für  x  =  -ind  auch  F=  ic  sein.  Für  den  nach  unendlicher 
Zeit  eintretenden  stationären  Zustand  wird: 


OD 


=  Rx  +  S\e^  —  e     p  A 


wo  R  und  S  aus  den  eben  erwähnten  Bedingungen  abgeleitet  werden 
können.    Daraus  folgt: 


^dh% 


1  + 


1  /  d         .     hrX\      -(,«  +  «« 

(  X stn  -^—  \  e    ^  ^  ^  1 

d^q'  \  sinhr  d  ) 


wofür  //,.  die  Wurzeln  der  Gleichung  hr  =  ([f ^h  zu  setzen  sind. 
Für  die  Strömung  ergiebt  sich  an  der  Oberflüche: 

"^  KP' 
Nimmt  man  an,  dass  d'^Q'/hrP^  gegen  Eins  klein  sei  und  ist  m^ 
^P'/^^  so  lässt  sich  schreiben: 


00 


1=  a  +  he-^^2u  ^' 

1 

Die  Versuche  von  Giese  zeigen  aber,  dass,  wenn  die  Constanten  der 
Formel  so  bestimmt  worden,  dass  sie  am  Anfang  die  Strömung  darstellt. 


*)  Giege,  Wied.  Ann.  9,  p.  189,  1880*. 
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sich  für  spätere  Zeiten  viel  za  kleine  Werthe  für  I  ergeben,  so  dass  also 
die  Formel  von  Riemann  die  Erscheinungen  nicht  wiedergiebt. 

Auch  wenn  man  die  Grenzbedingung  dV/dx  =  0  durch  die 
Bedingung  ersetzt,  dass  die  Elektricität  Yon  den  Belegungen  nur  bis 
zu  sehr  geringer  Tiefe  in  das  Dielektricum  eindringe,  so  dass  man  die 
Mittelebene  desselben  als  unendlich  entfernt  von  der  Oberfläche  anneh- 
men kann,  erhält  man  bei  Vergleichung  der  von  Helmholtz^)  aus 
dieser  Voraussetzung  abgeleiteten  Rechnungsresultate  mit  den  Beobaeh- 
tungswerthen  von  Giese  eine  nur  sehr  ungenügende  Uebereinstimmang. 

128  Noch  directer  haben  Clark  Maxwell  und  nach  ihm  Hopkinson*) 

die  Rückstandsbildung  mit  den  Verhältnissen  der  unvollkommenen  Elasti- 
cität  verglichen,  wie  sie  von  Boltzmann  entwickelt  worden  sind. 

Ist  ein  Draht  zur  Zeit  t  nach  Beginn  der  wirkenden  Kraft  um  ^t* 
tordirt,  so  ist  das  den  Draht  tordirende  Kräftepaar  X|  nach  letzterem 
nicht  nur  proportional  der  Torsion  ^f,  sondern  noch  von  den  vorher- 
gegangenen Torsionen  abhängig,  deren  Wirkungen  sich  übereinanderlegen. 
Ist  letztere  Torsion  zur  Zeit  t  —  o  gleich  ^t—m  so  kann  man: 


L  =  a^t  —    /  ^i— 


J'(p)dio 


schreiben,  wo /{(o)  für  Glas  nahezu  Ä/cj  ist,  und  Ä  für  geringe  Werthe 
von  (o  einen  coustauten,  bei  grossem  a  stark  abnehmenden  Werth  hat» 

lu  ähnlicher  Weise  drückt  Ilopkinson  das  mit  dem  Elektrometer 
gomesscDO  Potential  der  freien  Elektricität  zur  Zeit  i  durch  die  durch 
die  dielektrische  Polarisation  der  Thcilchen  bedingte  und  durch  die  je- 
weilige Capacität  dividirte  Obcrflächeuladuug  i/t  und  den  Einfluss  der 
vorherigen  Polarisationen  zu  den  Zeiten  t  —  a  aus: 

3rt  =  yt—    I  yt-u,(p{o})d(0 1) 

0 

oder  umgekehrt  yt  durch  die  entsprechende  Formel: 


l/t 


=  Xt  -^    I  Xt-^ip((o)dcö      2> 

0 

WO  die  Function  ^(o))  mit  wachsendem  (O  abnimmt. 

Von  dieser  Anschauung  aus  müssto  also  die  Function  ^(w)  für  allo 
Wei-the  von  lo  bestimmt  werden,  um  eine  vollständige  Darstellung  de^ 
Ganges  der  Erscheinung  zu  haben. 

Hierzu  wurde  einmal  die  innere  Belegung  einer  Flasche  durch  Ver* 
bindung  mit  dem  einen  Pol  einer  Säule  auf  einem  bestimmten  Potenti»* 


M  Ut'liiilioltz,   H.   Giese,    Wied.  Ann.  9,  p.  197,    l^HO*.  —  »)  Uopkitt' 
80U,  Phil.  Trans.  167,  p.  r»«.>y,  187(>*. 
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V  erhalten  und  dann  durch  Beohachtung  von  5  zu  5  Secunden  die  Ab- 
nahme derselben  bestimmt.  Dieselbe  war  dx/dt  =  BVj  wo  B  eine 
Constante  ist  und  ^(oo)  ergiebt.  Dann  wurde  die  Flasche  nur  eine 
Secunde  geladen  und  der  Abfall  des  Potentials  in  zwei  Secunden  beob- 
achtet, woraus  man  annähernd  den  Werth  i^(0)  berechnen  kann. 

Darauf  wurde  die  Flasche  lange  Zeit  hindurch  durch  Verbindung  mit 
dem  Pol  einer  Säule  auf  constantem  Pot^ntialniveau  erhalten,  dann  ent- 
laden und  das  sich  bildende  Residuum  von  10  zu  10  Minuten  beobach- 
tet. Man  erhielt  auf  diese  Weise  dxt/dt  =  V(tif[t]  —  B).  Dann  wurde 
die  Flasche  kurze  Zeit  t  geladen,  entladen,  von  Zeit  zu  Zeit  isolirt, 
und  die  Abnahme  der  Ladung  gemessen,  welche  dxt/dt=  V[ilf(t) 
—  ^  (r  4-  t)]  abgiebt.  Endlich  wurde  auch  die  Flasche  die  Zeit  ti  hin- 
durch geladen  und  die  Zeit  t^  hindurch  die  Ladung  umgekehrt  und  wie- 
der die  Abnahme  der  Ladung  gemessen,  woraus 

dxt/dt=  F(* M  —  2  ^  [t,  +  f]  +  ^  [^,  +  t,,  +  t]) 

folgt.  —  Die  Versuche  enthalten  viele  Fehlerquellen,  scheinen  aber  mit 
obigen  Formeln  im  Allgemeinen  übereinzustimmen. 

Auch  hat  die  Temperatur  d"  einen  sehr  bedeutenden  Einfluss.  Der 
Werth  B  steigt  bei  einer  Flasche  nach  der  Formel  logB  =  a  -\-  hd: 
Die  Werthe  if{t)  —  B  (^  für  1  Secunde)  scheinen  mit  steigender  Tem- 
peratur zuzunehmen. 

Werden   die    Dielektrica  erschüttert,    während    sie  elektrisirenden  129 
Einflüssen  ausgesetzt  sind,  so  wird  dadurch  ihre  dauernde  Ladung  be- 
fördert. 

Wird  eine  kreisförmige  lackirte  Glas-  (auch  Schellack-)  platte  nahe 
dem  Umfang  befestigt  und  mit  einem  Bogen  augestrichon  und  ihr  eine 
positiv  geladene  Platte  genähert,  so  soll  nach  Cantoni^)  die  Platte  auf 
beiden  Seiten  dauernd  negativ  geladen  werden. 

Ohne  Schwingungen  wird  die  Platte  nicht  elektrisch. 

Wird  eine  geladene  Glasplatte  in  Schwingungen  versetzt,  so  vor- 
uert  sie  ihre  Ladung.     Schellackplatten  sind  dabei  resistenter. 

Werden  der  Glasplatte  von  beiden  Seiten  entgegengesetzt  geladene 
Metallplatten  genähert,  so  ladet  sie  sich  auf  denselben  bei  dem  Schwin- 
gen entgegengesetzt;  die  Wirkung  der  negativen  Elektrode  überwiegt 
dabei. 

Werden  zwei  Glasplatten  zwischen  zwei  Metallplatten  gelegt,  welche 
ö^ide  möglichst  gleich  stark  entgegengesetzt  elcktrisirt  werden,  und^ 
dann  zwischen  sie  eine  dritte  Glasplatte  geschoben,  das  ganze  System 
durch  einen  Holzhammer  in  Schwingungen  versetzt  und  die  mittlere  Glas- 
platte herausgenommen ,  so  ist  sie  ebenfalls  an  den  beiden  Seiten  ent- 
gegengesetzt den  ihnen   zugekehrten  Metallbeleguugcn  geladen.     Legt 


^)  Cantoni,  Rendiconto  Lomb.  [2]  6,  p.  243,  1873*. 
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man  die  mittlere  Platte  umgekehrt  zwischen  die  beiden  anderen  OUui* 
platten,  so  kann  man  ihre  Ladung  beliebig  umkehren. 

Eine  Platte  von  Schellack  eignet  sich  zu  diesen  Versuchen  schlecht, 
wohl  aber  kann  man  mit  Vortheil  die  beiden  auf  den  Metallplatten  lie- 
genden Glasplatten  durch  Schellackplatten  ersetzen. 

Da  die  durch  äussere  elektrische  Einflüsse  dielektrisch  gerichteten 
Molecüle  sofort  nach  Aufhebung  der  elektrischen  Kraft  wieder  in  ihre 
Gleichgewichtslagen  zurückkehren,  können  diese  Phänomene  nicht  ohne 
Weiteres  auf  eine  Einstellung  derselben  zurückgeführt  werden,  wenn  nuui 
nicht  annehmen  will,  dass  durch  die  Erschütterungen  die  Molecularkräfte 
so  sehr  verändert  werden,  dass  die  Molecüle  nach  denselben  dauernd  neue 
Lagen  bewahren.  Auch  könnte  durch  die  Erschütterungen  in  irgend 
einer  Weise  der  Uebergang  der  Elektricitäten  von  Molecül  su  Molecül 
befördert  werden. 

130  Nach  Uopkinson^)  bewirken  Erschütterungen  auch  ein  Wiedo^ 

auftreten  des  Rückstandes. 

Er  bedient  sich  zu  diesen  Versuchen  einer  mit  concentrirter  Schwe- 
felsäure halb  gefüllten  und  auf  einem  isolirten,  mit  der  Säure  gefüllten 
Glastcller  stehenden  Flasche,  welche  nach  der  Ladung  und  der  Entladung 
durch  einen  II  form  igen  Draht  mit  dem  Quadrantelektrometer  verbiinden 
wird.  Beim  Klopfen  der  Flasche  wird  die  Nadel  desselben  etwa  drei 
Mal  so  stark  abgelenkt  als  vorher. 

Diese  Erscheinung  kann  sehr  wohl  secundär  auch  davon  herrühren, 
dass  bei  den  Erschütterungen  die  Contactstellen  der  Säure  und  des  Gla- 
ses namentlich  am  Rande  sich  ändern  und  dadurch  der  Uebergang  der 
Elcktricität  von  letztcrem  zu  erstercn  erleichtert  wird.  Einen  darin 
gesuchten  directen  Nachweis,  dass  das  Glas  der  geladenen  Flasche  etwa 
in  Folge  der  Richtung  der  Molecüle  in  einer  Art  Spannung  sich  befinde, 
die  durch  die  Erschütterung  partiell  aufgehoben  würde,  dürften  sie  nicht 
ohne  Weiteres  liefern. 


1)  Hopkiiigon,  Phil.  Mag.  [5]  2,  p.  314,  1876*;   auch  Proceed.  Royal  8oe. 
25,  p.  496,  1Ö76\ 
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Tone  beim  Elektrisiren.     Aenderung  des  Volumens,   der 
Gestalt,  der  Cohäsion  und  des  optischen  Verhaltens. 


Berühren  die  Belegangen  einer  Fr  an  klinischen  Tafel,  einer  Leyde-  131 
ner  Flasche  oder  eines  Condensators  das  zwischeuliegende  Medium  nicht 
Tollständig,  so  werden  sie  hei  jeder  Ladung  gegen  letzteres  hingezogen 
und  nehmen  hei  der  Entladung  ihre  frühere  Lage  wieder  an. 

Hierdurch  können  sie  in  Schwingungen  gerathen  und  Töne  von  sich 
geben. 

Man  kann  diese  Bewegungen  direct  sehen,  wenn  man  gegen  die  hei- 
len Seiten  einer  yertical  gestellten  Glasplatte  Stanniolhlätter  legt,  welche 
i^oran  den  Ecken  angekleht  sind,  und  dieselben  mit  den  beiden  Ck)ndac- 
toren  einer  Holtz' sehen Elektrisirm aschine  verbindet,  deren  Entladungs- 
W^  einen  kleinen  Abstand  von  einander  haben.  Bei  jeder  Ladung 
und  jedem  Funken  Übergang  oscilliren  die  Stanniolblätter  hin  und  her. 

In  ähnlicher  Weise  hat  auch  schon  Knochenhauer  ^)  beobachtet, 
^enn  man  eine  Batterie  durch  einen  Drahtkreis  schliesst,  neben  dem  ein 
zweiter  Drahtkreis  liegt,  dessen  Enden  zu  der  äusseren  und  inneren 
"elegung  einer  zweiten  „Nebenbatterie"  führen,  dass  bei  jeder  Entla- 
dung der  ersten  Batterie  in  Folge  der  im  zweiten  Kreise  inducirten 
Strome  die  Nebenbatterie  tönt,  und  zwar  um  so  kräftiger,  je  stärker  die 
li^dactionswirkungen  sind. 

Die  Töne  zeigen  sich  namentlich  auch  an  den  grossen  Condensatoren 
der  Inductorien ,  welche  aus  vielen  mit  Stanniolblättern  abwechselnd  ge- 
*<^Wcliteten  lackirten  Papier-  oder  Hartgummiblättem  bestehen,  bei  ihrer 
^Wechselnden  Ladung  und  Entladung  ^).     Bei  Anwendung  von  Inducto- 


.    ')  KnocLenhauer,  Pogg.  Ann.  90,  p.  189,  1853*.  —   ^)  Pollard,  Dingl. 
'»'iQm.  232,  p.  90,  1879' ;  Beibl.  3,  p.  655*. 


> 
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ren  mit  dünndrähtigen  iDductionsspiralen  bedient  man  sich  am  besten 
einer  Reihe  hinter  einander  geschalteter  Condensatoren ,  bei  denen  mit 
dickem  Draht  nur  eines  grossen  Condensators. 

Hierbei  tönen  namentlich  die  äossersten  Blatter,  da  sie  nur  von  einer 
Seite  angezogen  werden.  Um  dies  überall  zu  bewirken,  müsste  man  jede 
Belegung  zwischen  eine  ihr  gleichnamig  und  eine  ihr  entgegengesetit 
geladene  bringen ;  wobei  der  Schall  etwas  intensiver  und  um  zwei  bis  drei 
Töne  von  dem  der  Zahl  der  Unterbrechungen  entsprechenden  verschie- 
den ist. 

Eine  aus  Druckpapier  und  dünnen  Stanniolblättem  von  einigen  Centi- 
metern  Oberfläche  aufgebaute  Säule,  welche  zwischen  dem  Deckel  nai 
dem  Gehäuse  eines  gewöhnlichen  Telephons  befestigt  ist,  giebt  als  CoB*; 
densator  angewandt  besonders  starke  Töne,  die  indess  wenig  harmonisA 
sind  ^). 

132  Derartige  Töne  entstehen  schon,  wenn   zwei    etwa  5cm  im  Dardri 

messer   haltende  elastische  Metallplatten ,  deren  eine  am  Rande  und  ift' 
der  Mitte,   deren  andere  ihr  parallel  in  sehr  geringem  Abstände  nur  al^^^ 
Rande,  z.  B.  auf  einem  Ebonitringe  befestigt  ist,  in  den  Schliessun| 
der  InductionsroUe  eines  Inductoriums  eingeschaltet  werden  und  der 
galvanisches  Element  enthaltende  inducirende  Kreis  desselben  durch 
Interruptor    abwechselnd    geöffnet    und  geschlossen  wird.      Die  Uni 
brechungsstelle  kann  so  weit  von  dem  Condensator  entfernt  sein, 
man  die  Funken  Übergänge  an  ersterer  nicht  wahrnimmt').     6< 
diese  Unterbrechung  etwa  durch  den  Zeichengeber  eines  Reis'schenTt 
phons  (eine  in  einem  Kasten  ausgespannte  Membran,  auf  welcher  ^iP^ 
Platinspitze  befestigt  ist,  die  durch  ein  daran  schleifendes  V  formiges  Si 
eben  Platindraht  mit  dem  einen  Ende  der  Leitung  verbunden  ist  und 
Oscilliren  der  Membran  gegen  eine  mit  dem  anderen  Ende  der  Leii 
verbundene  Metallschraube  mehr  oder  weniger  gegengedrückt  wird),  lÄ^ 
kann  man  beim  Hineinsprechen  in  den  Zeichengeber  die  Sprache  durt^  ■'■ 
den  Condensator  reproduciren.     Hierauf  beruht  das  Telephon  von  Dol** 
bear  ^). 

Nach  diesen  Versuchen  dürfte  das  Tönen  sehr  wohl  auf  einfache  mecb^* 
nische  Bewegungen  der  Belegungen  des  Condensators  in  Folge  ihrer  elrf^"*. 
trostatischen  Anziehung  bei  der  Elektrisirung  zurückgeführt  werd.«*^ 
können  und  es  erscheint  noch  nicht  erwiesen,  dass  dasselbe  stets  TCM- 
Aenderungen  in  der  Lagerung  bei  der  Polarisation  der  dielektriBöli«**  j 
Molecüle  des  Nichtleiters  herrührt^),  ähnlich  wie  z.  B.  Eisenstäbe 


1)  Chavannes,  Bullet,  de  la  Soc.  Vaud.  16,  p.  244, 1879^;  Beibl.  4,p.  74*.  — 
2)  W.Thomson,  ßepr.  of  Papers  p.  236,  1863*.  —  8)  Neues  Telephon,  Öy«** 
von  Dolbear,   Broschüre  der  elektr.  Ausstellung  zu  Paris   1881*.    Di^  ^^**^ 
Beschreibung  gehört  nicht  hierher.  —  *)  Vergl.  W.  Thomson,  1. c    Hittoti 
Wied.  Ann.  7,  p.  569,  1879*. 
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Magneiuiren  durch  die  Lagerongsänderungen  der  magnetischen  Molecüle 
Töne  Yon  sich  geben. 

In  einzehien  Fällen  kann  die  Elektrisirung  von  Gondensatoren  133 
BU  Gestalts-  und  Volumveränderungen  Veranlassung  geben. 

Schon  Fontana  ^)  beobachtete,  dass  beim  Elektrisiren  einer  Leyde- 
ner  Flasche  ihr  innerer  Raum  grösser  wird.  In  ähnlicher  Weise  fand 
Yolpicelii^),  dass  wenn  man  eine  elektrisirte  Kugel  der  einen  Kugel  eines 
Ramford'schen  Thermoskopes  nähert,  sich  der  Index  des  Instrumentes 
gegen  diese  Kugel  hinbewegt,  auch  wenn  dieselbe  mit  einem  abgeleite- 
ten Stanniolblatt  bedeckt  ist. 

Auch  Govi')  sah,  dass  in  Thermometern,  welche  mit  Wasser,  Sal- 
petersäure oder  Alkohol  gefüllt  waren,  die  Flüssigkeit  beim  Elektrisiren 
der  Reihe  nach  immer  stärker  fiel;  dass  darin  Aether  stieg  und  dann  fiel, 
Qnecbilber  keine  Wirkung  zeigte  und  dass  beide  Elektricitäten  dabei 
gleich  wirkten. 

In  ähnlicher  Weise  hat  Duter^)  eine  grosse  an  ein  Capillarrohr  134 
angeblasene  Thermometerkugel  innen  mit  verschiedenen  Flüssigkeiten 
gefüllt  und  aussen  mit  einem  Stanniolblatt  umgeben  oder  in  ein  allsei- 
tig geschlossenes,  mit  einer  leitenden  Flüssigkeit  gefülltes  Glasgefass 
eingesetzt,  an  welches  ebenfalls  eine  Capillarröhre  angeblasen  war.  Wäh- 
f^nd  beim  fUektrisiren  die  Flüssigkeit  in  der  Röhre  der  inneren  Kugel 
^,  stieg  sie  in  der  Köhre  des  äusseren  Gefässes  sowohl  bei  positiver, 
'  ^e  bei  negativer  Ladung.  Nach  der  Entladung  trat  der  frühere  Zustand 
^eder  ein. 

Werden  zwei  gleich  grosse,  mit  Wasser  gefüllte  und  mit  Stanniol 
bekleidete  Glaskugeln  von  0,25  cdm  Inhalt  und  resp.  von  0,8  oder  0,5  mm 
"ftüdstarke  bis  zu  verschiedener  Schlagweite  s  der  auf  ihren  beiderseiti- 
gen Belegungen  angehäuften  Elektricitütsmengen  geladen  und  das  Sin- 
ken des  Wassers  in  der  angeschmolzenen  Thermometerröhro  in  Theil- 
»triclien  w  (1  Theil  =  0,25  cmm)  beobachtet,  so  ergab  sich  z.  B.: 

8  4  6  8  10  12  15 

(0,8  mm)  w  1  2,20         3,80         G,00         8,60  — 

n  (ber.)   0,98         2, IG         3,84         6,00         8,64         13,50 

(0,5  mm)»  —  1,40         2,40         3,75         5,40  7,30 

n  (ber.)     —  1,35         2,40         3,75         5,40  7,35 

Setzt  man   die  Schlagweite  der  Potentialdifferenz  V  an  beiden  Be- 
legungen proportional,  so  ist  die  Senkung  n  der  Flüssigkeit  im  Inneren 

^)  Pont  an  a,  Lettere  inedite  di  Volta.  Pesaro,  p.  15,  1831*.  —  ^)  Volpi- 
^«ni,  Archives  de  Geneve  32,  p.  323,  1856*.  —  3)  Govi,  N.  Cimento  21, 
P-18,  1866.  —  *)  Duter,  Compt.reud.  87,  p.  828,  960,  1036,  1878*,  88,  p.  1260, 
'^79';  Beibl.  3,  p.  284,  4,  p.  54*. 
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sehr  nahe  dem  Quadrat  der  Potentialdifferenz  direot  and  der 
e  umgekehrt  proportional,  Rldo ; 


Bei  sehr  (4  mm)  dicken  Glaskugeln  nimmt  man  daher  ke: 
mehr  wahr. 

1 35  AuafUbrIicbe Versuche  biei-Qher  hat  Q  n  i  n  ck  e ')  angestellt. 

Fig.  21,  von  40  bis  60  mm  Durchmesser  and  0,2  bis  1  mi 

(welche  aus  dem  Durchmesi 

wicht  der  leeren  Kugel  und 

fischen  Gewicht    des  Olasei 

wurde),  waren  an  eine  Tb 

röhre   von    200  mm   Län( 

bis  0,4  mm  Durchmeaser  i 

zen,    in  welche  in  der  Mit 

erbsengrossen  Erweiterung 

draht    B    eingeschmolzen 

Apparate  wurden  bis  ober 

einer  Fiassigkeit  gefüllt,  w( 

selben   ein  weiteres  mit  de 

fülltes  Eöbrchon  C  aofgese 

Kugel  abwechselnd  erwärr 

gekahlt  wurde.     Der  Tbeil 

unter  B  bis   zur  Kugel   w 

Bchmolzenem  Schellack  übe 

Dieser  Apparat  war  m 

Koi'kes  in  einen  mit  Schuf 

stosaenem  Eis  und  Wasser  gefüllten  Metallbecher  eingesetzt, 

einer  mittelst  zweier  Siogellackstangen  und  eines  Glasuntersat: 

Qlasschale  T  stand.     Er  wurde  bei   zu  grossem  Gewicht,  z. 

Füllung  mit  Quecksilber,  durch  einen  Dreifusa  gestützt.     Di 

Flüssigkeit  im  Capillarrobr  wurde  durch  eiu  Mikroskop  mit  0 

meter  abgelesen. 

Der  Platindraht  wurde  durch  einen  Fallapparat  von  Ri 
§.  164)  und  einen  Comrautator  mit  der  inneren  Belegung  eine] 
geleiteten  Leydener  Batterie  verbunden,  deren  Ladung  durch  e 
sehe  Flasche  bestimmt  war,  und  das  Sinken  der  Flüasigke 
zugleich  mit  einem  Ghronoskop  beobachtet.  Die  Senkung  ist 
mag  die  äussere  oder  innere  Belegung  des  Thermo metercondei 
tiv  oder  negativ  geladen  sein  (vgl.  Duter).  Bei  der  Ladung 
glaskugel  von  v  =  55,82  ccm  Inhalt  voll  Wasser,  die  mit  eii 


•)  Quincke,  Wisd.  Ann.  10,  p.  lei.  1880'. 
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Ton  drei  Leydener  Flaschen  von  je  1000  qcm  wirksamer  Oberfläche  und 
3,2  mm  mittlerer  Glasdicke  yerbnnden  war ,  nachdem  von  der  äusseren 
Belegung  zwischen  den  1  mm  von  einander  entfernten ,  20  mm  dicken 
Eagelh  der  Lane'schen  Flasche  (von  490 qcm  Oberfläche  und  2,4mm 
Glasdicke)  20  Funken  übergegangen  waren,  betrug  die  auf  die  Yolum- 

einheit  reducirte  Senkung  ^vjv  =  10,46. 10~'. 

Die   Senkung    erfolgt    bei    Flintglasthermometem    in    etwa    einer 

Secunde  bis  zum  Maximum.     Nach  der  Entladung  steigt  die  Flüssigkeit 

wieder,  um  so  langsamer,  je  länger  das  Thermometer  elektrisirt  war; 

auck  bleibt  wohl   eine  dauernde  Yolumenändorung  übrig  (weniger  bei 

Flintglas,  als  bei  Thüringer  Glas). 

Durch  Einschaltung  von  hohlen  dünnen  Flintglasfaden  voll  Wasser  136 
oder  absolutem  Alkohol  zwischen  der  Batterie  und  dem  Thermometer- 
condensator  wird  die  Senkung  und  die  Geschwindigkeit  des  Sinkens  der 
Flüssigkeit  darin  vermindert.  Ist  z.  B.  l  die  Länge  der  eingeschalteten 
Säule,  2r  ihre  Dicke,  q  die  an  der  Maassflasche  gemessene  Elektricitäts- 
menge  in  der  Batterie  von  sechs  Flaschen ,  so  betrug  die  Senkung  I.  bei 
einem  Condensator  aus  Flintglas  (Wandstärke  e  =  0,321  mm),  II.  aus 
Thüringer  Glas  (c  =  0,221  mm): 


Wassersäule: 

Alkoholsäule : 

Metallschliessn  ng 

l        100  mm 
2r  =      1,5  „ 

l  =  140     mm 

2r  —      0,82    „ 

I 

5  —  20 

3,392   in     \" 

3,828  in     \" 

1,601  in  20" 

10 

1,389     „       \" 

1,224    „      1" 

0,787    „    20" 

5 

0,575     „     40" 

0,142    „    60" 

0,212    „    60" 

II. 

20 

13,26       „       4" 

11,54      „      5,5" 

4,97      „    40" 

20 

9,90       „     10" 

9,24      „      9,5" 

4,97      „    34" 

Wurde  in  den  Schliessungsbogen  zwischen  Condensator  und  Erde 
ßin  Spiegelgalvanometer  mit  12000  Windungen  eingeschaltet,  so  zeigte 
Sich  bei  sorgfaltiger  Isolation  an  Flintglascondensatoren  nur  ein  äusserst 
schwacher  Strom;  ein  stärkerer  bei  Thüringer  Glas,  dessen  Intensität  i 
^it  der  Zeit  stark  abnahm ,  während  die  Senkung  der  Flüssigkeit  mit 
^6r  Zeit  zu  einem  Maximum  wuchs;  seine  Richtung  war  je  nach  der 
Udung  der  Batterie  verschieden;  er  wurde  nicht  durch  Einschaltung 
^iner  FlüBsigkeitssäule  geschwächt,  wie  die  Senkung  der  Flüssigkeit  im 
Tnermometercondensator.  Bei  derselben  Dichtigkeit  der  Elektricität  in 
^6^  Batterie  sind  die  Volnmenändcrungen  der  Therm ometerkugel  und 
^ic  Stromstärke  i  grösser  bei  grosser  Oberfläche  der  Batterie. 
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137  Stellt  man  ^en  Apparat  mit  dem  Gapillarrohre  nach  anten  auf  und 
vermindert  dadurch  den  Druck  auf  die  Glaswand  am  eine  Wasserhöhe 
von  439,2  mm,  so  ist  cet.  par.  die  Wirkung  der  Elektrisirung  die  gleiche 
wie  bei  aufrechter  Stellung. 

138  Bei  Anwendung  verschiedener  Flüssigkeiten  hat  man  ihre  Reibung 
an  der  Gapillarrohre  zu  berücksichtigen.  Deshalb  ist  nur  die  Kugel  mit 
denselben  zu  füllen,  in  das  Rohr  aber  stets  die  gleiche  Flüssigkeit  zu 
bringen.  Dann  zeigen  Wasser  und  Quecksilber  cet.  par.  eine  fast  gleiche 
Volumenändening. 

Wird  das  Capillarrohr  mit  derselben  Flüssigkeit  gefüllt,  wie  die 
Kugel ,  so  zeigt  in  Folge  der  Reibung  Wasser  die  stärkste,  Alkohol  eine 
geringere  Senkung,  Quecksilber  oft  gar  keine. 

Nichtleitende  Flüssigkeiten  wie  Terpentinöl  zeigen  keine  Senkung. 

139  Ersetzt  man  das  äussere  Gcfass  durch  eine  ganz  geschlossene,  mit 
einem  Capillarrohr  versehene  Glasglocke,  und  elektrisirt  das  Wasser  in 
derselben,  so  ist  bei  gleicher  Ladung  die  Senkung  in  dem  an  die  Kugel 
angesetzten  Capillarrohr  ebenso  gross,  wie  die  Steigung  in  dem  an  dem 
äusseren  Gefass. 

Wurde  die  äussere  Wand  der  Kugel  mit  einem  dünnen  Silberüberzug 
(von  75. 10""^ mm  Dicke)  versehen  und  dieselbe  so  in  die  leere,  aussen 
in  Eis  und  Wasser  stehende  Glasglocke  eingefügt,  so  war  die  Senkung 
die  gleiche,  wie  wenn  die  Glocke  mit  Eiswasser  gefüllt  wurde. 

140  In  Bezug  auf  den  EinHuss  des  Volumens  und  der  Wandstärke  der 
Kugeln  giebt  die  folgende  Tabelle  einige  Resultate,  denen  zugleich  die 
nach  den  bekannten  Methoden  bestimmte  Capacität  der  Kugeln  bei- 
gefügt ist: 
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Yolamenänderung  in  Millionteln  des  ursprünglichen 
Volumens  bei  0®:  lO'^Jv/v 

Sechs  Leydener  Flaschen 

mit 

Elektricitätsmenge 

Drei  Leydener 

der  Glaskugel 

Flaschen  mit  Elek- 
tricitätsmenge 

mm 

mm 

ccm 

40 

20 

10 

5 

20 

10 

5 

Englisches  Flintglas 


0,142 
0,207 

0,258 

0,321 

0,297 

0,271 

0,319 

0,286 

0,346 

0,407 

0,r.9l 


46,5 
51,2 

56,45 

44,67 

60,20 

55 

52 

62,1 

47,1 

56,1 

57,95 


48,32 

1,955 

— 

9,865 

70,49 

1,531 

— 

9,036 

97,09 

2,110 

— 

f7,278 
(5,703 

40,10 

0,866 

— 

1 5,593 
14,874 

116,36 

— 

— 

5,425 

90,90 

1,820 

— 

4,533 

75,34 

1,248 

— 

3,631 

124,44 

2,120 

— 

3,258 

55,82 

1 

12,82 

3,149 

89,43 

0,966 

3,485 

0,866 

96,98 

0,610 

1,145 

0,273 

2,984 

— 

2,669 

0,936 

7,353 

1,756 

2,300 

0,657 

5,403 
4,822 

1,559 

1,579 

3,760 

1,419 

1,600 

4,100 

— 

1,589 

— 

3,651 

1,154 

— 

3,228 

0,040 

0,279 

10,45 

2,989 

0,287 

2,678 

0,728 

0,264 

0,069 

— 

1,028 

0,281 

0,083 

Thüringer  Glas 


I        ^220 


0,238 


38,35 


72,50 


—  —         2,900 


0,727 


^'283  44,44 


0,294 
0,494 

0,590 


42,00 
41,87 

26,60 


24,00 

1,950 

— 

i; 

12,06 
Li, 32 

3,884 
3,179 

1,341 

185,50 

(0,474) 

5,010 

1,327 

— 

2,797 

40,64 

0,840 

« 

f4,246 
l3,741 

0,651 
0,569 

0,032 

___ 

38,84 

0,872 

5,459 

1,746 

0,443 

4,271 

31,93 

5,683 

2,102 

— 

— 

8,88 

4,323 

• 

2,746 
2,196 

1,990 
0,618 

0,412 

.«•M» 

61,16 

0,397 

2,787 

0,755 

— 

2,669 

0,789 

1,453 


"•'"0,49,10 


In  Anbetracht  der  Unsicherheit  der  Bestimmung  der  Wanddicke  der 
W^ln  schliesst  hiernach  Quincke,  dass  die  Volumenänderung  mit  nh- 
JJßbmender  Wandstärke  zunimmt,  dass  sie  bei  gleicher  Wanddicke  dem 
Moneren  Raum  der  Kugeln  proportional  ist  und  bei  Thüringer  Glas  nur 
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wenig  kleiner  ist,  als  bei  Flintglas,  trotz  der  yerschiedeneii  Leitonga- 
föbigkeit  der  Glassorten. 

Indess  sind  die  für  1  mm  Wanddicke  berechneten  Werthe  /Ivjv 
nach  Röntgen^}  för  Flintglas  0,024  bis  0,163,  für  Thüringer  Glas 
0,049  bis  0,452 ,  was  auch  bei  der  Erwärmung  des  Thüringer  Glaset 
durch  die  Leitung  erklärlich  wäre  (s.  w.  u.)* 

141  Die  Volumenänderung  des  Thermometercondensators  sollte  eet.  per. 
dem  Quadrat  der  auf  der  Einheit  seiner  innneren  Fläche  angehäuften 
Elektricität  proportional  sein.  Ist  also  die  Batterie  so  gross,  dass  die 
Gapacität  des  Thermometercondensators  gegen  ihre  Capacität  sehr  klein 
wäre,  so  würde  die  Volumenänderung  auch  dem  Quadrat  der  Elektrici- 
tät, resp.  dem Potentialniveau  darin  direct  entsprechen,  wie  auch  Dater 
gefunden.  Da  indess  nachweislich  die  Capacität  des  Thermometerconden- 
sators der  der  Batterie  gleich  sein  oder  sie  noch  übertreffen  kann,  so  ist 
dieses  letztere  Verhältniss  nicht  mehr  richtig;  das  Sinken  findet  nidit 
mehr  proportional  der  Ladung  der  Batterie  bei  verschiedener  GrOsae 
derselben  statt. 

142  Wird  die  innere  Belegung^)  einer  aussen  abgeleiteten  Batterie  mit 
dem  Platindraht  des  Thermometercondensators  verbunden  und  von  des 
Yerbindungsdraht  eine  Ableitung  zur  Erde  hergestellt,  die  durch  ein 
Funkenmikrometer  unterbrochen  ist,  so  sinkt  im  Condensator  die  Flüsng- 
keit  bis  zum  Uebergange  eines  Funkens  in  letzterem,  wo  sie  dann  plMs* 
lieh  steigt.  Zudem  ist  auch  hier  die  Volumenvergrösserung  nicht  pro- 
portional dem  Quadrat  der  Schlagweite  und  Wanddicke ,  da  sich  je  nsek 
der  Entfernung  der  Kugeln  des  Mikrometers  die  Capacität  des  leitenden 
Systemes,  wie  auch  die  Elektricitätsvertheilung  auf  demselben  ändert 
und  auch  die  Ladung  vor  dem  Funkenübergang  nicht  ganz  der  Schlsg- 
weite  proportional  ist. 

143  Werden  die  Thcrmometercondensatoren  mit  dem  Metallbecher  is 
einem  weiteren,  mit  Kochsalzlösung  gefüllten  Metallcylinder  erwärmt^ 
so  wächst  die  relative  Aenderung  des  Volumens  v  bei  gleicher  Ladung. 
So  war  z.  B.  lO^z/u/t?  bei  Flintglas  bei  1mm  Schlagweite  für  0®  und 
99,40  resp.  0,954  und  1,239;  bei  3  mm  Schlagweite  resp.  4,940  Ulli 
10,480;  bei  Thüringer  Glas  bei  1  mm  Schlagweite  fttr  0»  und  33,4* 
resp.  0,628  und  1,217,  bei  4  mm  Schlagweite  resp.  6,640  und  13,970. 
Der  Aenderungscoefficient  für  einen  Grad  beträgt  in  beiden  Fällen  etw» 
0.003  bis  0,006  und  0,017  bis  0,026,  wobei  sich  die  Capacität  der  Con- 
densatoren  ebenfalls  für  Flintglas  um  etwa  0,002,  für  Thüringer  GlM 
um  0,012  pro  Grad  änderte. 


>)  Röntgen,  Wird.  Ann.  11,  p.  771,  1880*.  —  2)  Quincke,  1.  c,  p.  189*. 
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Auch  an  krystallinrten  Körpern  hat  Qaincke(Lc.)die  erwähnten  Phä-  144 

nomene  wahrgenommen,  indem  er  z.  B.  eine  runde  Glimmerplatte  anf 

dfln  Rand  eines  Glastrichters  kittete  und  den  Hals  desselben  mit  einem 

Ufikmigen  Steigrohr  yerband,  in  welches  ein  Platindraht  eingeschmolzen 

wir.    Das  Bohr  wurde  mit  Wasser  gefQllt,  das  Glimmerblatt  angehaucht 

«nd  mit  Goldblatt  bedeckt.     Wurde  der  Platindraht  und  das  Goldblatt, 

ktstwee  durch  einen  hohlen  Glasfaden  yoll  Wasser  mit  eingeschmolze- 

Mm  Platindraht  und  den  Fallapparat  mit  der  positir  geladenen  Batterie 

im  einen  oder  anderen  Sinne  verbunden ,  so  sank  das  Wasser  im  Rohr, 

ad  zwar  ans  den  bereits  §.  188  angeführten  Gründen  weniger  schnell 

ib  proportional  dem  Quadrat  der  Elektricitätsmenge;  auch  war  die  Sen- 

fang  grösser,  wenn  das  Wasser  elektrisirt,  das  Goldblatt  abgeleitet  wurde, 

ib  im^gekehrt. 

Dm  von  der  gekriUnmten  Glimmerplatte  reflectirte  Bild  eines  kreis- 
nsden  (Jegenstandes  wird  bei  starker  Elektrisirung  elliptisch,  was,  wenn 
lUkt  secund&re  Umstände  wirken ,  möglicher  Weise  auf  ein  ungleiches 
Vttlialten  derselben  nach  Terschiedenen  Richtungen  schliessen  lässt. 

Diese  Yolumenänderung  des  zwischen  der  gekrümmten  Glimmerplatte 
ttd  dem  Trichterbassin  liegenden  Raumes  ist  etwa  zehnmal  so  gross,  als 
iA  Ar  eine  gleichdicke  Glasplatte  ergeben  würde ,  wenn  man  annimmt, 
im  die  Wirkung  umgekehrt  proportional  dem  Quadrat  der  Dicke  wäre.  — 
Aldi  Quarzplatten  zeigten  dasselbe  Verhalten,  nur  wurden  sie  leicht 
^Kkschlagen;  Gypsplatten  gaben  kein  Resultat. 
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Kantschukröhren ,  die  am  einen  Ende  durch  ein    zugeschmolzenes  145 

0»rohr,  am  anderen  durch  eine  Capillarröhre  mit  eingeschmolzenem  Pia- 

^■^nht  geschlossen  und  mit  Wasser  gefüllt  waren ,  leiteten  die  Elektri- 

^schnell  ab;  geht  dabei  der  Elektricitätsstrom  von  innen  nach  aussen^ 

*(>nnkt  die  Flüssigkeit  im  Capillarrohr;  geht  er  von  aussen  nach  innen, 

^  steigt  sie,  indess  weniger  stark.     Es  combinirt  sich  hier  also   die 

^<tttfU)nmg  der  Flüssigkeit   durch   den  Strom    durch    den   Kautschuk 

^urcb  und  die  Volumenvermehmng    des  Kautschukschlauches  durch 

^  elektrische  Ladung.     Bei  halber  Länge  des  Schlauches  werden  die 

^^gen  und  Senkungen  der  Flüssigkeit  halb  so  gross.     Ist  der  Kaut- 

'p*^  längere  Zeit  benetzt,  so  nimmt   seine  Leitungsfähigkeit  ab,   die 

^^dnngszeit   der  Batterie  wird    grösser    und    die  Yolamenänderung 

1^«  Wbe  Summe  von  Hebung  und  Senkung,  welche  als  Maass  für  die 
t  rr*^8  ^on  der  Fortfahrung  der  Flüssigkeit  stattfindende  Volumen- 


\- 


T^^g  angesehen  werden  kann,  ist  wiederum   nahezu  proportional 
H^iaÄrate  der  Potentialdifferenz  an  beiden  Belegungen.    Cet.  par.  ist 
.^K  ^^^tiahme  für  frischen  Kautschuk  mehr  als  zehnmal  grösser 
^Wi  0      *  ^^^  zwei  Tage  mit  Wasser  benetzt  war,  etwa  ebenso  gross, 


'■^«4tm 


..V 


*»*,  Ku^rtikim.  n. 
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Nach  Versuchen  von  Korteweg  und  Julius^),  welche  TerBchied 
mit  \—  förmigen  Röhren  versehene  geölte  KautschakBchl&uche  voll  Wai 
in  Wasser  hineinhängten  und  aussen  und  innen  durch  Verbindung 
den  Elektroden  einer  Holt  zischen  Maschine   luden,  ist  ebenfallB 
Volumenzunahme  dem  Quadrat  der  Schlagweite    direct,    dem  Quac 
der  Wandstärke  umgekehrt  proportional  und  bei  Vergleiohung  mit 
Volumenänderung  von  Glasröhren  auch  nahe  proportional  dem  Elasl 
tätscoefficienten. 

146  Wie  das  Volumen,  so  wird  auch  die  Länge  von  Condensatoi 
beim  Elektrisiren  geändert 

Um  dies  nachzuweisen,  wendet  Righi  '}  eine  Vi  bis  1  m  lange,  in 
und  aussen  mit  Stanniol  oder  Flüssigkeiten  umgebene  yerticale  GlasrS 
an,  die  oben  befestigt  ist  und  unten  eine  Spitze  trägt,  welche  gegen  ei 
mit  einem  Spiegel  versehenen  Fühlhebel  drückt,  in  dem  das  Bild  ei 
Scala  beobachtet  wird.     Werden  die  Belegungen  durch  eine  HoliB^i 
Maschine  geladen,  während  sie  mit  einem  Funkenmikrometer  yerbun« 
sind,  dessen  Kugeln  wenige  Millimeter  von  einander  stehen,  so  de) 
sich  die  Röhre  bei  der  Ladung,  und  diese  Dehnung  verschwindet  ni 
sofort  nach  der  Entladung.  Letztere  Wirkung  soll  von  einer  Erwärmi 
des  Glases  herrühren.     Bei  directer  Messung  der  Potentialdifferens  ■ 
telst  eines  Elektrometers  ergiebt  sich,  entsprechend  den  Versuchen  1 
Duter,  die  vorübergehende  Verlängerung  proportional  dem  Quadrate 
Potentialdifferenz  und  umgekehrt  proportional  der  Dicke  des  Glases.  ¥ 
Röhre  von  1  m  Länge  und  1  mm  Dicke  verlängert  sich  etwa  um  V&M 
bei  einer  PotentialdiJOPerenz ,  die  einer  Schlagweite  von  10  ram  zwie 
Messingkugeln  von  15  mm  Durchmesser  entspricht.     Diese  Verl&ngf 
ist  etwa  Vi  so  gross,  als  die  durch  die  Erwärmung  der  Röhre  um 
bewirkte. 

Bei  Ladung  der  Röhren  durch  die  altemirenden  Ströme  ei? 
ductoriums  tönen  sie  zuweilen. 

147  Bei  vulcanisirtem  Kautschuk  kann  man  die  Verlängerung  be: 
trisiren  nach  Röntgen')  sehr  gut  in  folgender  Weise  zeigen: 

Ein  etwa  16  cm  breiter  und  100cm  langer,  rechteckiger, 
rother  Kautschukstreifen  wird  oben   und    unten    in   Holzleiste 
klemmt,  an  der  einen  aufgehängt  und  an  der  anderen  durch 
auf  die  doppelte  Länge  gestreckt.    Fährt  man  mit  zwei  mit 
der    II oltz' sehen    Maschine    verbundenen    isolirten    und  p« 
haltenen  Spitzenkämmen  an  beiden   Seiten  des  Streifens  he 
dass  die  Kämme  ihn  nicht  berühren,  so  dehnt  er  sich  allr 


1)  KorteweR  und  Julius,   Wied.  Aun.  12,  p.  647^  \%%\  • 
Compt.rend.  88,  p.  1262;  Mem.  di  Bologna  10,  p.407,   \^19*\'Be 
8)  Röntgen,  Wied.  Ann.  11,  p.  786,  1880*. 
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mehrere  Centimeter,  wie  man  an  einer  nebenstehenden  Scala  beobachtco 
kann.  Entladet  man  den  Streifen  durch  Entlangführen  der  nunmehr  ab» 
geleiten  Kämme,  so  zdeht  er  sich  wieder  zusammen.  Auch  hier  wirkt 
keine  Elasticitätsänderung,  sondern  nur  der  Druck. 

148  Auch  diese  Verhältnisse  hat  Quincke^)  ausführlicher  untenraohi 
Dünne  hohle  Flintglasfaden  F,  Fig.  22  (a.  v.  S.),  von  0,2  bis  2  mm  Durdh 
messer  und  1  bis  1,5  m  Länge  wurden  innen  und  aussen  versilbert  und  aa 
einem  Ende  von  ihrem  Silberüberzug  beireit.  Daselbst  wurde  ein  Platin- 
draht  P  eingeschmolzen.  Ein  solcher  Faden  wurde  horizontal  auBgespaimti 
indem  der  Platindraht  P  mittelst  eines  daran  befestigten,  mit  geschmoli»* 
nem  Schellack  lackirten  massiven  Glasfadens  von  1,5  mm  Durchmesser  md 
30  mm  Länge  in  einen  Haken  endete,  welcher  an  einem  Stativ  Q  befSasiigt 
werden  konnte.  In  das  andere  Ende  des  Fadens  war  ein  lackirtes  leieb* 
tes  Flintglasröhrchen  eingekittet,  welches  durch  einen  Steigbügel  oi 
Achatrinne  (wie  bei  der  Aufhängung  der  Wagschalen  am  Balken)  as 
der  mit  Zeiger  Z  versehenen  drehbaren  Libelle  L^  eines  Oertling'adtt, 
Fühlhebels  angriff,  der  mittelst  der  festen  Libelle  Li  horiBontirt  we^| 
den  konnte.  Der  ganze  Apparat  stand  auf  einem  Streifen  Spi« 
&.  Wurde  der  Glaafaden  innen  und  aussen  elektrisirt,  so  verlän( 
er  sich,  die  Libelle  mit  Zeiger  Z  neigte  sich.  Durch  Beobachtung 
Neigung  (welche  eventuell  auch  durch  Verstellung  derMikrometerscl 
K  compensirt  und  so  direct  auf  Längenänderungen  reducirt 
konnte)  mittelst  eines  Fernrohrs  konnte  die  Verlängerung  des  Fi 
bestimmt  werden.  Die  Resultate  entsprachen  ganz  denen  beim 
metercondensator. 

149  Mit  wachsender  Ladung  findet  die  Verlängerung  im  Allgemi 
um  so  schneller  statt,  je  grösser  die  Potentialdifferenz  an  denBel< 
ist;  nach  der  Entladung  bleibt  eine  rückständige  Verlängerung,  die 
der  ursprünglichen  Verlängerung  wächst  und  bei  Flintglas  1  bis  2, 
Thüringer  Glas  2  bis  7  Milliontel  der  ursprünglichen  Länge  beträgt. 

Bei  Ladung  verschiedener  derartiger  Fäden  in  der  früher  erwi 
Weise  (§.133)  nahm  wie  bei  den  Tbcrmometercondensatoren  und 
sprechend  den  Versuchen  von  Righi  (§.  146)  die  Verlängerung 
umgekehrt  proportional  der  Wanddicke  und  proportional  dem  Osi* 
der  Elektricitätsmenge  in  der  Batterie  zu,  wuchs  aber  bei  gleicher  A 
tigkeit  der  Elektricität  mit  der  Oberfläche  der  Batterie  (vergl.  §.  M, 

So  betnig  z.  B.  die  Verlängerung: 


M  Quincke,  Wied.  Ann.  10,  p.  374,  1880*. 
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Bei  Versuchen  analog  denen  des  §.  142  wnchs  wiederum  die  Ver- 
UngeniDg  nahe  proportional  dem  Quadrat  der  Schlagweite  (soweit  die- 
•elbe  der  Potential differenz  im  Condensator  eutspicht).  Auch  ist  die  Ver- 
lingerang  der  Fäden  die  gleiche  und  erfolgt  gleich  Hchnell,  mögen  sie 
lieh  in  Luft  oder  in  einer  mit  Wasser  gefüllten  Röhre  befinden. 

Wird  eine  FlintglaBröbre  von  3  mm  Dicke  mit  etwas  excentrischem  150 
HoUranm  nnten  zu  einem  etwa  400mm  langen  Faden  ausgezogen,  so 
^rtffimt  er  eich.  Wird  die  Röhre  in  dem  Deckel  eines  mit  Wasser  ge- 
nllten  Gefasses  befestigt,  in  welchem  der  unten  geschlossene  und  mit 
^Mier  gefüllte  Faden  nach  unten  hängt,  und  der  ao  gebildete  Conden- 
uloT  innen  oder  aussen  elektrisirt  und  andererseits  abgeleitet,  so  krümmt 
■ich  der  Faden  noch  mehr,  indem  seine  dünnere  an  der  convexen  Seite 
''Agende  Überfläche  sich  mehr  dehnt,  als  seine  dickere  an  der  concaven 
'*'^^.  Die  Verschiebung  des  unteren  Endes  kann  mehrere  Millimeter  be- 
"»gen.  Man  kann  sie  bei  der  Fig.  23  (a.  f.  S.)  gezeichneten  Form  des  Appa- 
^*^^  bei  welchem  der  Faden  in  einer  Flasche  hängt,  auf  die  oben  ein 
^nt«t  Glasrohr  und  an  zwei  gegenüber  liegenden  Seiten  vor  dem  Ende 
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des  FadeDB  Spiegelplatt«ii  gekittet  fäaä,  mittelst  eines  Hikroakope  vat.. 
Oculanuikrometar  beobachten.  Auch  kann  dieser  Apparat  als  Glai' 
faden 'Elektrometer  dienen. 

151  Bei  analogem  Verfahren,  wie  in  §.  142,  ergeben  sich  die  entipcv 
chenden  Resultate.    Die  AussohUge  sind  proprotional  dem  Quadrat«  da^ 

Schlagweite,  wenn   die  Capacitit  itf^ 
*''K-  ^^-  FÄden  gering  ist 

Wurden  zwei  F&den  neben 
der  mit  der  Batterie  ▼erbonden,  tM 
denen  der  eine  mit  Wasser,  der  and 
mit  Luft  umgeben  war,  bo  standen 
Ausschläge  nahesn  in  demselben  Vi 
hältniss,   wie  wenn  beide  mit  Wi 
umgeben  sind  (wobei  der  Auftrieb 
Wassers  auf  die  F&den  eu  beradod« 
tigen  ist).      Die   Umgebung  hat 
wiederum  keinen  Einfluss. 

Wurde  ein  Faden  in  einen  . 
cjlinder  mit  zwei  Qlasfenatem 
Wasser  eingeh&ngt  und  derselbe 
wärmt,  so  wuchs  cet.  par.  der  Ai 
schlag  des  unteren  Endes  z.  B. 
einem  Flintglasfodan  bei  der 
mung  von  18,3  bis  91,4"  resp.  von 
bis  4,20  Scalentheilen  bei  einer 
weite  von  1  mm ;  von  7,7  bis  >■  60 
lentheilen  bei  4  mm  Schlagweite; 
ner  bei  einem  Faden  t 
Glas  bei  4  mm  Schlagweite  von  1,3  Isäi 
38,2«  Ton  2,26  bis  >  30  SoalenlL  r^l 
len).  Der  Ausschlag  bei  der  Temperatur  t  ist  nahezu  fig  (1  4-  Af),  ^«h 
die  Aufangstemperatur  gleich  Null  gesetzt  ist. 

Auch  wenn  man  den  Faden  cosdensator  dlrect  mit  der  inneren  '^^Q 
legung  der  Batterie  verbindet,  steigt  wiederum  der  Ausschlag  nahe 
portional  dem  Quadrat  der  Elektricitätsmenge  und  zwar 
ier,  je  grösser  die  Elektricitätsmenge  und  je  höher  die  Trnif  rrntr^ 
Nach   Aufhebung  der  Elektrisirung  kehrt  der  Faden  wieder  in       ^ 
frühere  Lage  zurück;  bei  Flintglas  plötzlich,  bei  Thüringer  Gla%     -^ 
sam  unter  Zuräcklassung  einer  dauernden  Wirkung. 

152  Zur  Vergleichung  der  Volumen-  und  LSngendilatation ')  Wixr-.-,^ 
eine  horizontale  FUntglasröbre  ji  £,  Fig.  24,  von  circa  1  öl  li^nj.  J^^T^  ' 
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bis  11  mm  Durchmesser  ein  yerticales  mit  einem  eingeschmolzenen  Platin- 
dnht^TerBehenesCapillarrohr  ÄC  von  0,5  mm  Durchmesser  angeschmol- 
zen.   Die  Röhren  wurden  mit  Wasser  gefüllt.  Auf 
11^  das  Ende  E  des  Rohres  war  ein  aufgeschlitzter 

^  Messingring  gesetzt,  der  einen  rechtwinklig  ge- 

bogenen über  eine  Elfenbeinrolle  gehenden  Glas- 
stab HG  trug,  welcher  gegen  den  Fühlhebel 
(§.  148)  drückte.  Das  Rohr  ÄE  war  in  einem  mit 
Wasser  gefülltem  Troge  von  Zinkblech  in  einem 
aufgeschlitzten  Kork  bei  A  befestigt. 


B 


Fig.  24. 


Beim  Elektrisiren  des  Platindrahtes  am  CapiUarrohr  und  Ableiten 
des  Zinktroges  ergab  sich : 
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Aehnliche  Resultate  ergeben  sich  bei  Yeränderong  der  Sehlai 
Die  YolumeDänderung  ist  also  nahe  die  dreifache  von  der  Lingei 
rang.     Die  elektrische  Ausdehnung  findet  demnach  nach  allen 
gleichmässig  statt  ^). 

153  Zugleich  mit  diesen  Vorgängen  wird  dieElasticit&t  der  di 

trischen  Körper  geändert.  In  Folge  dessen  ändern  sich  auc 
ihnen  durch  isolirende  Kräfte  ertheilten  Deformationen,  wie  Qui 
in  folgender  Weise  gezeigt  hat. 

Man  hängt  an  einem  verticalen,  aussen  und  innen  Yersilbertei 
len  Glasfaden  von  etwa  1  m  Länge  und  0,1  bis  0,9  mm  Durchmesser 
Magnetstab  mit  Spiegel  in  einem  Gehäuse  in  horizontaler  Lage  ai 
lenkt  ihn  durch  Drehung  des  Auf  hängepunktes  des  Fadens  um  einei 
kel  (p  aus  dem  magnetischen  Meridian  ab.  Beim  Elektrisiren  der  Bei 
gen  des  Fadens  dreht  sich  der  Magnet  wieder  zum  Theil  um  einen 
kel  ^^(p  dem  Meridian  zu.  Die  Torsionskraft  nimmt  also  ab.  Auch 
man,  um  grössere  Torsionen  zu  erhalten,  unten  an  dem  Gehäng 
Glasfadens  einen  verticalen  Stahldraht  anbringen,  der  unterhalb  in 
drehbaren  Klemme  befestigt  ist,  und  durch  Drehung  der  letztere 
Draht  und  Faden  tordiren.  —  Die  Abnahme  der  Torsion  ^^(pl 
wiederum  bei  dem  §.  135  erwähnten  Ladungsverfahren  nahe  pro] 
nal  dem  Quadrat  der  Potentialdi£fercnz  an  beiden  Belegungen  und  i 
mit  der  Dicke  der  Glaswand  ab.     ^ 

Sie  ist  etwa  lOQ  Mal  grösser  als  die  Verlängerung.  Bei  häufi 
Elektrisiren  und  Entladen  nehmen  bei  Flintglas  die  Werthe  <^  9  9 
Thüringer  Glas  sind  dieselben  sehr  schwankend. 

134  Bei  Kautschuk  nimmt  ebenso  wie  bei  Glas  die  Torsionskn 

bei  einem  Glimmerstreifen  von  870  mm  Länge,  der  aus  einzelnen  l 
breiten  und  0,039  mm  dicken  Platten  zusammengeklebt  und  ein 
mit  Goldblatt  belegt  ist,  nimmt  dagegen  beim  Elektrisiren  der  ud 
ten  Seite  durch  Hinüberfahren  mit  einem  elektrisirten  Spitzenki 
während  die  belegte  Seite  abgeleitet  ist,  der  Torsionswinkel  ab,  di< 
sionskraft  etwa  um  Vis  zu;  ebenso  nimmt  sie  bei  einem  Guttap* 
band  von  1120  mm  Länge,  30mm  Breite  und  0,04mm  Dicke  eb 
0,003  des  ersten  Werthes  zu. 

Entsprechend  der  durch  dieAenderung  der  Torsion  nachge^v 
Aenderung  der  Elasticität  muss  auch  die  Dehnung  eines  dielelsi 
Körpers  durch  Gewichte  bei  der  Elektrisirung  sich  verändern , 
mer  und  Guttaperchabändern  abnehmen ,  bei  Glas  und  Kauts 


*)  Siehe  einen  Einwand  von  Röntgen  (Wied.  Ann.  11,  p.  771, 
nach  die  Annahme,  das»  die  mittlere  Schicht   der  Glaskugel  ungeä 
nicht  richtig  ist;   was  erforderlich  wäre,  wenn  die  Volumenzunah 
raums  der  Yolumenabnahmc  des  Glases  entspräche. 
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yir=  rHPi-P7)  —  Sr''eP,  rMfi— P») 

3{3X  +  2ii)r^e  "^      12fici>«     ? 

ein,  so  wird,  wenn  e  klein  ist, 

V^Dr 

wo  6  der  umgekehrte  Werth  des  Elasticitatscoefficienten  nach  Lam6  ift 
Die  Zunahme  des  Volumens  ist  demnach: 

2e^B 
oder 

^  —  8/    HR 

Der  Werth  ^Jv/v  müsste  also  von  dem  Rauminhalt  der  Kugda 
unter  sonst  gleichen  Bedingungen  unabhängig  sein. 

Derselbe  Werth  wäre  nach  dieser  Formel  dem  Quadrat  der  Didu 
der  Glaswand  umgekehrt  proportional ,  während  die  Versuche  eine  mar 
fache  umgekehrte  Proportionalität  zu  ergeben  scheinen;  indess  dürft» 
gerade  die  Bestimmung  der  an  verschiedenen  Stellen  ziemlich  onglddiM 
Dicke  der  Kugeln  ziemlich  schwierig  sein. 


157  Weitere  Versuche  müssen  entscheiden,  in  wieweit  der 
Druck  allein  hiemach  genügt  um  die  Erscheinungen  zu  erklären. 

Bei  diesen  Versuchen  wären  die  Condensatoren  auf  genau  messhtft 
Potentialniyeaux  zu  laden.  Eine  sehr  grosse  Schwierigkeit  liegt  dariHi 
dass  z.  B.  bei  verschiedenen  Glaskugeln  und  Cy lindem  nie  die  gleieh« 
Elasticität  und  gleiche  Dicke  der  Wand  erreicht  werden  kann  und  foA 
so  die  Versuchsbedingungen  sehr  compliciren. 

Ob  durch  die  Einstellung  der  Molecüle  eines  Dielektricums  selM 
bei  der  Elcktrisirung ,  wenn  sie  etwa  nach  der  einen  Richtung  eio0 
grössere  Ausdehnung  besässen  als  nach  der  anderen,  neben  den  des 
elektrischen  Druck  entsprechenden  Aenderungen  des  Volumens  und  te 
Länge  noch  besondere  Aenderungen  desselben  bedingt  sind,  bedarf  hier' 
nach  noch  der  weiteren  Untersuchung. 

158  Das  Volumen  von  Flüssigkeiten  wird  nach  Quinckft^) 
ebenfalls  durch  die  Elektrisirung  geändert.  In  eine  (Hai* 
flasche  von  20  bis  25  mm  Durchmesser  und  100  mm  Höhe  wird  oben  cia 
Capillarrohr  eingeschliffen ,  und  durch  seitlich  angeschmolzene,  mit  61at" 
röhren  umgebene  Platin  drahte  die  Elektricität  zu  zwei  12  mm  von  tf>* 
ander  entfernten,  35  mm  hohen  und  11mm  breiten  in  der  Flüssigkeit  Im» 
findlichen  Platinplatten  geführt.    Das  so  hergestellte  Voltameter  steht  in 


^)  Qaincke,  1.  c,  p.  521*. 
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Den  Wertheu  sind  die  Breohungeexponeiiteii  imd  ihre  Temper 
coefBcientea  v  aus  der  Formel  «,  r=  «„  (l  ^  vt),  ebonao  wie  die 
dehuuDgacoefBcieDten  für  die  Erwärmung  beigeMgt;  eratere  wegei 
später  zu  erwähnendoii  elektroopÜBuhen  Versuche.  Beochteuswert) 
dass  bei  einer  Keiho  von  besser  loitouden  Substanzen  die  Reihenfolg 
die  thermische  und  cloktri gebe  Anadehnung  aabezu  dieselbe  ist;  unal 
gig  vom  olcktriscben  Lcitungsv  er  mögen.  Bei  den  fetten  Oelea  zeigt 
freilich  gar  keine  Uebcreinstimmung. 

Mit  wachsender  Dichtigkeit  der  Elektricität  auf  der  Batterie  ni 
in  beiden  Reihen  die  Volumoaänderung  zu.  Ebenso  verhält  sich  ic 
zweiten  die  Schnelligkeit  der  Äendernng.  Positive  und  negative  L* 
der  Batterie  gieht  gleiche  Resultate. 

Schlecht    leitendes  Olivenül,    welches    an    dem   Galvanomets 
einen  schwachen  Strom  giebt,   zeigt  an   einem  Voltameter  mit 
elektroden  eine  Abnahme,  gut  leitendes  mit  Enpferelektroden    ^ 
nähme   des  Yolnmens.     Ebenso  verhält    sich  Aether,  der  je  's^ 
Umständen  ganz  verschiedene  Resultate  giebt. 

Nach  Röntgeni)  dehnen  sieb  dagegen  alle Flassigkeiten,^ 
koblenstoff,  Rüböl,  Wasser,  beim  Elektrisiren  aus.  —  Zu  den 
war  auf  eine  Glasglocke  von  10  cm  Weite  und  20  cm  Höhe  ^^^^^ 
platte  gekittet,  die  eine  oben  durch  einen  Hahn  zu  Terschli^;;,^^^ 


1)  Röntgen,  Wied.  Ann.  11,  p.  780,  1880*. 
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i^hre  trog,  durch  welche  die  Glocke  mit  Flüssigkeit  gefüllt  wurde.  An 
dts  Bohr  war  seitlich  ein  an  einer  Stelle  auf  0,3  mm  verengtes  J  förmi- 
ges Bohr  angelöihet,  an  dessen  Teijüngter Stelle  man  nachdem  Schliessen 
dfls  Hahns  den  Flüssigkeitsstand  beobachtete. 

In  der  Glocke  war  ein  Condensator  aufgestellt.  Derselbe  bestand 
an  18  je  5,5  cm  grossen  und  0,8  cm  von  einander  abstehenden  parallelen 
Onkseheiben ,  welche  auf  einem  durch  ihre  Mitten  gehenden  Neusilber- 
dnhte  befestigt  waren,  und  17  zwischen  ihnen  liegenden,  in  der  Mitte 
JMgcschnittenen ,  sie  und  die  Drähte  nicht  berührenden  Zinkscheiben, 
welche  von  zwei  seitlichen  Neusilberdrähten  getragen  waren.  Wie  dieser 
Condensatoi*  audi  geladen  war,  stets  zeigte  sich  eine  Ausdehnung  der  ihn 
unieUiessenden  Flüssigkeit. 

Dasselbe  zeigte  sich,  als  der  Condensator  nur  aus  zwei  Platinplatten 
in  einem  kleinen  Gef&ss  bestand,  welches  in  einer  Glocke  voll  Wasser 
itand,  um  Temperatureinflüsse  zu  verhüten. 

Die  Ursache  dieser  Erscheinungen  kann  eine  doppelte  sein;  einmal  160 
^e  besondere ,  welche  die  Contraction  bedingt ,  vielleicht  in  Folge  der 
Elektrigirung  eine  stärkere  Anziehung  der  dielektrisch  polarisirten  Theil- 
eben  anter  einander  oder  eine  stärkere  Verdichtung  an  den  Elektroden, 
dans  eine  die  Ausdehnung  veranlassende  Ursache,  welche  zum  Theil  auf 
^  Erwärmung  der  besser  leitenden  Flüssigkeiten  durch  den  hindurch 
Inenden  Strom  beruhen  kann.  Wenn  das  etwa  1000  mal  besser  als  rei- 
M8  Wasser  leitende ,  schwach  mit  Salzsäure  angesäuerte  Wasser  hierbei 
nne  stärkere  Ausdehnung  zeigt,  so  kann  das  wohl  darin  liegen ,  dass  in 
Folge  dessen  eben  das  Potential  der  Batterie  schneller  abföllt,  und  somit 
&  in  der  Zeiteinheit  in  ihrer  ganzen  Schliessung  (also  wesentlich  in  der 
Flfiasigkeit)  erzeugte  Wärmemenge  grösser  ist. 

Der  Grund  der  verschiedenen  Resultate  von  Quincke  und  Rönt- 
gen bedarf  noch  weiterer  Untersuchung. 

Gase,  welche  sich  in  dem  Hohlraum  zwischen  zwei  conccntrischeu 
Kiigelschalen  befinden,  welche elektrisirt  werden,  zeigen  nach  Quincke  0 
nicht  mit  Sicherheit  eine  merkliche  Volumenänderung.  Eine  solche  müsste 
ueiner  sein  als  3.10~*  des  Anfangsvolumens. 

Eine  Aenderung  der  Brechungsexponenten  bei  der  Elek-  161 
^'"•inuig  hat  Quincke^)  nicht  wahrgenommen,  als  er  eine  Crownglas- 
P^tte  von  5,8  mm  Dicke  beiderseits  mit  Stanniolstroifen  von  95,2  mm 
^ge  und  29,6  mm  Höhe  belegte,  sie  bis  auf  die  kleinen  Endflächen  mit 
S^eUack  lackirte  und  nun  zwei  von  einem  Interferenzapparat  gelieferte 
SWilenbündel  möglichst  nahe  der  positiven  und  negativen  Belegung 
Jttndurch  gehen  Hess.  Es  zeigte  sich  keine  Verschiebung  der  Interferenz- 
•treifen,  obgleich  die  Platte  auf  34  mm  Schlagweite  geladen  war.     Der 

*)  Quincke,  1.  c,  p.  529\  —  »)  Quincke,  1.  c,  p.  533*. 
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Brechungsexponent  konnte  demnach  an  beiden  Belegungen  nur  am  weni-* 
ger  ak  zwei  Milliontel  verschieden  sein. 

Auch  eine  Polarisation  oder  Drehung  der  PotariBatioat- 
ebene  des  hindurch  gegangenen  Lichtes  war  nicht  au  beobachteBi 
ebenso  wenig  mittelst  des  Babinet^schen  GompenBaion  eine  Dop* 
pelbrechung. 

In  ähnlicher  Weise  konnte  auch  Mackenaie^)  bei 


eines  Glimmerblättchens  zwischen  den  vor  und  hinter  eine  solche  €flai* 
platte  gestellten  Nicols  und  Einstellung  derselben  auf  die  üebetgaagi* 
färbe  beim  Elektrisiren  keine  Farben&Dderung  beobachten. 

Ebensowenig  zeigte  sich  eine  solche,  als  in  einem  GlaskftfltehaD 
105  mm  Länge  Terpentinöl  zwischen  zwei  auf  die  Aussenflächen  gebraekr^ 
ten  Stanniolblättem  der  dielektrischen  Polarisation  ausgeseiat  wurde. 

Aehnliche  negative  Resultate  hat  in  analoger  Weise  Gordon')  iTr^ 
halten. 

Bei  diesen  Versuchen  ist  die  elektrisirende  Kraft  in  dem  Diel< 
cum  zwischen  den  Belegungen  fast  gleichmässig  vertheilt. 

162  Dagegen  ist  bei  ungleicher  Yertheilung  der  elektrisiren' 

den  Kräfte  in  gewissen  Fällen  in  einem  festen  Dielektricum ,  w< 
zwischen  zwei  entgegengesetzt  elektrisirte  Leiter  gebracht  ist,  vonKerr' 
Doppelbrechung  beobachtet  worden. 

Eine  rechteckige,  2cm  dicke,    5cm  breite  und  15cm  lange, 
polirte  Platte  von  sehr  reinem  Spiegelglas  ist  ihrer  Länge  nach  von 
Mitte  der  kleineren  Endflächen  aus  mit  conaxialen  Löchern  von  2 
3  mm  Durchmesser  versehen,    zwischen    denen  ein  Zwischenraum 
etwa  6  mm  bleibt.    Die  gegenüberstehenden  Enden  der  Löcher  sind 
abgerundet.     Die  Platte  ist  auf  zwei  Glassäulen  von   etwa  3  dm  H( 
mit  ihren   flachen  Seiten  vertical  befestigt.      In  die  Löcher  sind  didKi 
mit  Guttapercha  bekleidete  Kupferdrähte  bis  zu  ihren  Enden  ein( 
ben  und  an  das  Glas  sorgfältig  mit  Siegellack  oder  Schellack  angekitt^« 
Ausser  an  zwei  kreisförmigen  Stellen  in  der  Mitte  der  Seitenflächen  ist  di^- 
ganze  Apparat  gut  lackirt  und  isolirt. 

Die  Kupferdrähte  werden  mit  der  Inductionsrolle  eines  RuhmkorfP^-^ 
sehen  Inductoriums,  welches  Funken  von  etwa  20  cm  Länge  liefert,  sovi^ 
mit  den  Kugeln  eines  Funkenmikrometers  verbunden. 

Vor    die    freien  Kreisflächen    der  Glasplatte    sind  zwei   gekretf^' 
NicoTsche  Prismen  im  Abstand  von  etwa  0,6  m,  und  hinter  das  tf*^   , 
derselben  eine   Lampe  gestellt.     Zeigt  die  Glasplatte  Doppelbrechtftf"  *^ 
wie  gewöhnlich,  so  dass  sie  bei  gekreuzten  Nicols  nicht  dunkel  erseltfM 
so  wird  vor  das  analysirende  Prisma  eine  aus  dem  gleichen  Oli 


1)  J.  J.  Mackenzie,  Wied.  Ann.  2,  p.  356,  1877*.  —  >)  J.  B.  H.  Kor- 
don, Phil.  Mrtg.  [5]  2,  p.  203,  1876*.  —  »)  Kerr,  Phil.  Mag.  [4]  60,  P-  »^» 
446,   1875*;  Beibl.  I,  p.  47*. 
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geschnittene  quadratische  Compensationsplatte  von  15  cm  Seite  gestellt 
und  dieaelhe  so  lange  gedreht,  his  hei  einer  sehr  geringen  Drehung  des 
analysirenden  PrismaB  die  Dunkelheit  erscheint.  Die  Nicorschen  Pris- 
men werden  wo  eingestellt,  dass  die  Axe  der  Kupferdrähte  mit  den  ge- 
beosten  Hauptschnitten  derselhen  einen  Winkel  von  45®  bildet,  und  die 
Inductionsströme  erregt,  so  dass  die  Funken  im  Fankenmikrometer  etwa 
15  cm  lang  sind. 

Nach  etwa  zwei  Secunden  erscheint  die  Glasplatte  heller,  und  die 
HeDigkeitu  steigt  noch  etwa  20  bis  30  Secunden  lang.  Durch  Drehung 
des  analysirenden  Prismas  lässt  sich  die  Dunkelheit  nicht  wieder  her- 
siellen. 

Nach  der  Unterbrechung  der  Inductionsströme  tritt  allmählich  die 
Dunkelheit  wieder  ein,  und  zwar  um  so  später,  je  stärker  und  länger  die 
Inductionsströme  gewirkt  haben;  zuweilen  erst  nach  einer  Stunde.  Ist 
der  Haaptschnitt  der  Nicols  parallel  oder  senkrecht  zu  den  Kupfer- 
dräbten,  so  ist  die  Wirkung 'undeutlich  oder  Null. 

Bei  geringerer  Funkenlänge  (5  cm)  des  Inductionsstromes  ist  zum 
Hervortreten  der  Helligkeit  des  Gesichtsfeldes  etwa  eine  Minute  er- 
forderlich; die  Helligkeit  nimmt  zu,  wenn  die  Funkenlänge  yergrössert 
wird. 

Wird  die  Richtung  des  inducirenden  Stromes  in  regelmässigen  Inter- 
vallen, etwa  jede  Secunde,  umgekehrt,  so  hat  dies  keinen  Einfluss  auf 
^  Phänomen, 

Wird  zwischen  die  Glasplatte  und  den  Analysator  ein  Glasparaltel- 
^ped  von  5cm  Breite,  4  bis  5  mm  Dicke  und  25cm  Länge  gebracht, 
dessen  Enden  in  der  Yerticalebene  mit  den  Händen  ein  wenig  nach  unten 
gebogen  werden  und  welches  dadurch  in  seinen  oberen  Theilen  gedehnt, 
u»  seinen  unteren  zusaromcngepresst  ist ,  so  wird  die  Wirkung  des  Stro- 
ines  auf  die  Glasplatte  ausgeglichen  und  die  Dunkelheit  wieder  hergestellt, 
wenn  in  den  durch  dieselbe  hindurchgegangenen  Lichtstrahl  die  ge- 
reimten' Theile  des  Parallelepipeds  gebracht  werden.  Der  Durchgang 
durch  die  gepressten  Theile  desselben  steigert  dagegen  die  Helligkeit. 

Hat  man  umgekehrt  während  der  Wirkung  des  Stromes  das  analy- 
"ifende  Nicol  und  die  compensirende  Glasplatte  so  lange  gedreht,  dass 
^  Gesichtsfeld  dunkel  ist  und  öfinet  den  Stromkreis,  so  erscheint  das 
Licht  bald  wieder.  Dann  muss,  um  die  Dunkelheit  wieder  herzustellen, 
"•>  Parallelepiped  an  den  in  den  Lichtstrahl  gebrachten  Stellen  com- 
pnmirt  werden. 

Die  der  Inductionswirkung  ausgesetzte  Glasplatte  verhält  sich  also 
^e  wenn  sie  in  der  Richtung  der  elektrischen  Kraftlinien  comprimirt 
^nien  wäre. 

Senkrecht  zur  Richtung  der  Yertheilung,  also  in  der  äquatorialen 
*'l)ene,  nimmt  die  Wirkung  von  der  Verbindungslinie  der  Elektroden  an 
^h  namentlich  bei  Beginn  des  Versuches,  ehe  die  Helligkeit  ihr  Maxi- 
"^nm  erreicht  hat. 
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Ein  kleines  in  eine  parallelepipedische  Form  gegossenes  Stftck  von 
Bernstein,  in  welches  die  Leitungsdrähte  in  gleicher  Lage,  wie  in  die  Glas- 
platte, eingeschmolzen  waren,  zeigte  eine  viel  schwächere  aber  ent- 
gegengesetzt gerichtete  Wirkung,  wie  die  Glasplatte ;  bei  der  Einwir- 
kung der  Inductionsströme  verhielt  es  sich,  wie  wenn  es  in  der  Riditnng 
der  elektrischen  Kraftlinien  gedehnt  wäre. 

Eine  senkrecht  zur  Axe  geschliffene  Qnarzplatte,  deren  WirkoQg 
auf  das  Licht  durch  eine  gleich  dicke ,  die  Polarisationsebene  entgegen- 
gesetzt drehende  Quarzplatte  compensirt  wurde,  gab  bei  gleicher  Be- 
handlung viel  undeutlichere  Resultate,  wie  die  Glasplatte.  Die  WirkoBf 
der  Elektricität  entsprach,  wie  in  letzterer,  einer  Compression  in  dar 
Richtung  der  Kraftlinien.  1 

163  Auch  bei  Flüssigkeiten  zeigen  sich  die  analogen  Erschei- 

nungen (I.e.).  Bei  späteren  Versuchen  mit  grösseren  Hülfsmitteln ^  war 
dabei  der  die  Flüssigkeiten  aufnehmende  Trog  aus  einem  Qlasstück  foi 
8  Zoll  Länge  hergestellt. 

In  dasselbe  ist  ein  longitudinaler  Canal  von  Vio  Zoll  DurchmeMer 
gebohrt.  Sodann  ist  es  nach  beiden  Enden  veijüngt  und  in  der  Mifttl 
zu  einem  Vs  Zoll  weiten,  1  Zoll  hohen  Trog  ausgehöhlt,  welcher  b6ide^ 
seits  von  sehr  guten,  ^/le  Zoll  dicken  und  2  Zoll  im i Quadrat  gnmM 
verticalen  Spiegelplatten  verschlossen  ist.  Eine  verticale  Durchbohmogi 
welche  unten  einen  Glashahn,  oben  einen  Glasstöpsel  trägt,  gestattet,  dtt 
Trog  zu  füllen  und  zu  entleeren. 

In  die  longitudinalen  Durchbohrungen  sind  Messingdrähte  g^ 
schoben,  welche  im  Inneren  des  Troges  wohl  abgerundete  Kugeln  tragen* 
Durch  Bleiplättchen  innerhalb  und  Kautschukplatten  mit  gegenprenes- 
den  Messingschrauben  ausserhalb  sind  dieselben  in  den  Durchbohningvi 
wasserdicht  festgehalten.  Die  Kogeln  werden  nach  dem  Einsetzen  ve^ 
silbert  und  stehen  Vb  Zoll  von  einander.  Der  ganze  Apparat  ruht  asf 
Glasfussen.  Wie  früher  wurde  das  Licht  durch  zwei  40  bis  60  Zoll 
von  einander  abstehende,  um  je  4:45^  gegen  den  Horizont  geneigt* 
Nicols  geleitet,  zwischen  denen  sich  die  FlüssigkeitszcUe  und  eine  n0V* 
tralisirende  Platte,  sowie  der  Compensator  befanden.  Letzterer  besttnA 
entweder,  wie  früher,  aus  einer  aus  freier  Hand  gebogenen  Glasplatts 
oder  aus  einer  oder  zweien,  je  Vio  Zoll  dicken,  %  Zoll  breiten,  7  ZoD 
langen  Glasplatten,  welche  vertical  an  einem  doppelten  Lederriemen  tA 
ihrer  Ebene  senkrecht  zur  Verbindungslinie  der  Nicols  aufgehängt  tv 
durch  unten  angehängte  Gewichte  doppeltbrechend  gemacht  worden. 

p]rst  werden  die  Nicols  bis  zur  völligen  Auslöschung  des  LidM 
eingestellt,  dann  die  Flüssigkeitszelle  eingeführt,  deren  eine  EUektrodl 


')  Kerr,  Phil.  Mag.  [5]  8,  p.  85,  229*;  Beibl.  4,  p.  142*. 
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Während  der  Schwefelkohlenstoff  elektroopiisch  positiv 
halten  sich  andere  Körper,  z.  B.  die  Alkohole,  gerade  entgegei 
bei  ihnen  wird  durch  die  Elektricitätswirkung  der  ordentliche,  d. 
lel  den  Kraftlinien  polarisirte  Strahl  yerzögert     Sie  sind  elekb 
negativ. 

Bei  der  Untersuchung  einer  grösseren  Zahl  von  Sabstani 
dieser  Methode  unter  Anwendung  des  Handcompensators  verbinde! 
die  Elektroden  der  Zelle  direct  mit  dem  geladenen  Gondnctor 
Erde.  Wenn  die  Leitung  zu  gut  ist,  dass  nach  der  Verbind 
den  Elektroden  der  Conductor  bei  Berührung  mit  dem  Finge 
Funken  giebt,  wird  die  Verbindung  zum  Conductor.  unterbroc 
werden  die  beiderseitigen  Enden  der  Leitung  daselbst  mit  Eu| 
sehen ,  welche  bei  jeder  halben  oder  ganzen  Umdrehung  der  Sei 
Maschine  mit  einander  in  Contact  gebracht  werden.  Genügt  di 
so  wird  der  Conductor  mit  einer  Leydener  Flasche  verbunden,  : 
Conductor  durch  ein  Inductorinm  ersetzt,  dessen  inducirender  I 
der  Hand  zu  bestimmten  Zeiten  unterbrochen  wird. 

Sollen  geschmolzene  Körper  untersucht  werden,  so  werden  si 
viereckige,  aus  einem  Stück  geformte  Glaszelle  gebracht,  in  W€ 
oben  zwei  mit  Platin  überzogene  Messingkugeln  gesenkt  werden 
an  durch  Glasröhren  isolirten  Messingstäben  befestigt  sind. 

Hiernach  sind  die  einfachen  Körper,  Brom,  PlJtosphor,  Seh 
flüssigem  Zustande  positiv. 

Die  Kohlenwasserstoffe:  Pentan  (C5H12),  Hexan,  Cinnamol 
Caprylen  (CgHie),  Kautschuköl,  Paraffin,  Naphtalin  sind  alle  poi 
Nichtleiter. 

Die  gewöhnlichen  Alkohole :  Cn  H2  n  + 1»  0  H,  Cetyl-,  Capryl 
Butyl-,  Propyl-,  Aethylalkohol  sind  abnehmend  negativ.  Meth; 
ist  schwach  positiv. 

Wasser  ist  deutlich  positiv. 

Die  fetten  Säuren,  welche  im  gewöhnlichen  Zustande  flüsi 
sind  starker  positiv,  als  die  corrcspondirenden  Alkohole  nega 
so  in  abnehmender  Stärke  Capryl-,  Caproyl-,  Valerian-,  Butter-, 
ter-,  Propion-,  Essig-,  Ameisensäure.  —  Geschmolzene  Palmil 
Stearinsäure  sind  negativ. 

Allyl-,  Bcnzyl-,  Cinnamylalkohol  sind  negativ,  Glycol  und 
schwach  negativ;  Phenol  positiv. 

Oleinsäure  ist  stark,  Milchsäure  schwach  positiv. 

Aethyläther,  Amyläther  sind  negativ,  stärker  als  die  entsprc 
Alkohole.    Letzterer  isolirt  besonders  gut. 

Die  Jod-,  Brom-,  Chlorverbindungen  derRadicale  der  FettsA 
(Methyl-,  Aethyl-,  Butyl-,  Amyljodid ;  Aethyl-,  Propyl-,  Isopropyl- 
Amylbromid;  Propyl-,  Butyl-,  Amylchlorid)  sind  positiv;  der  Beil 


ij  J.  Kerr,  Phil.  Mag.  [5]  13,  p.  153  bis  169  u.  *248  bis  262,  1682* 


Versuche  von  Kerr.  131 

stärker  die  Jod-,  Brom-,  Chlorverbin düngen  und  steigend  mit  Zunahme 
des  Molecolargewichts.     Amylchlorid  isolirt  sehr  gut. 

Die  Sulfide  der  Alkoholradicale  (Aethyl-,  Butyl-,  Amyl-)  sind  nega- 
tiv, schwächer  als  die  correspondirenden  Oxyde,  steigend  mit  dem  Mdle- 
culargewicht. 

Mercaptane  (Aethyl-,  Butyl-,  Amyl-)  sind  positiv,  stärker  als  die 
correspondirenden  Säuren  und  aufsteigend  mit  dem  Moleculargewicht. 

Die  Ester,  Methyl-  und  Aethylbutyrat ,  Aethyl-,  Isobutylisobutyrat, 
die  Yalerate  und  Benzoate  von  Methyl,  Aethyl,  Amyl,  die  Nitrate  von 
Aethyl,  Methyl,  Butyl ,  Amyl ,  die  Nitrite  von  Aethyl  und  Amyl  sind  alle 
positiv.  In  den  Bntyraten  sind  die  Erscheinungen  deutlich,  sonst  weni- 
ger scharf,  namentlich  in  den  Formiaten. 

Ausserdem  sind  von  den  Yerbindungen  CnllniOp  positiv:  Ace- 
ton, Valeral,  Oenanthol,  Bittermandelöl,  Methyl salicylat ,  Aethylenmono- 
acetat,  Spermaceti;  negativ:  Aldehyd,  Palmöl,  Cacaobutter,  Schweinefett, 
Talg,  Bienenwachs. 

Verbindungen  CnHmNp,  positiv:  Benzonitril,  Azobenzol,  Diphe- 
nylamin,  Dimethylamilin ;  negativ:  Anilin,  Capronitril,  Aliylamin. 

Verbindungen  mit  Gl  oder  Br,  positiv:  Chlorbenzol,  Benzyl- 
chlorid,  Aethylendibromid ,  Chloral,  Tetrachlorkohlenstoflf,  Chlorsch wefel ; 
negativ:  Chloroform,  Bromoform,  Chlorpikrin,  Chloracetyl,  PCI3. 

Femer  positiv :  Amyl-  und  Allylsulfocyamid,  Salbeiöl ;  negativ :  Thial- 
din,  Chlorwasser,  schweflichte  Säure  in  Wasser  gelöst. 

Bei  einer  Wiederholung  der  Versuche  von  Kerr  mit  Drummond'-  164 
schem  Licht,  einer  12cm  hohen,  6cm  weiten  viereckigen  mit  Schwefel- 
kohlenstoff gefüllten  Glasflasche  mit  zwei  gegenüberliegenden  3  cm  weiten 
ebenen  Fenstern  von  sehr  dünnem  Glase  und  Nicols  von  grossem  Ge- 
sichtsfeld erhielt  Röntgen^)  zwischen  verschieden  gestalteten  (in  den 
beistehenden  Figuren  etwa  in  natürlicher  Grösse  schwarz  gezeichneten) 
Elektroden,  runden  Platten,  Kugeln  und  Stäben,  die  Erscheinungen 
Fig.  26  bis  28  (a.  f.  S.),  wenn  die  gekreuzten  Nicols  um  jt^^^^  g^g&n  die 
Verticale  geneigt  waren,  Fig.  29  bis  31,  wenn  ihre  Schwingiingsebeneu 
Tertical  und  horizontal  sind.  (Kerr  hatte  in  letzteren  Lagen  keine  Er- 
hellung in  Folge  der  Kleinheit  des  Gesichtsfeldes,  in  welchem  die  Kraft- 
linien parallel  verlaufen,  gegeben.) 

Schweben  in  der  Flüssigkeit  suspendirte  Theilchen,  so  bewegen  sie 
sich  zwischen  den  Elektroden,  zunächst  einer  Platte  und  Kugel  (Fig.  26), 
wesentlich  in  den  Kraftlinien  hin  und  her  und  schneiden,  ebenso  wie 
letztere,  bei  der  Erscheinung  die  dunklen  von  der  Kugel  ausgehenden 
CarveDy  wo  dieselben  gegen  die  Verticale  um  45<^  geneigt  sind.  Wird 
eine  Glasplatte  zwischen  dem  Analysator  und  der  Flasche  in  verticaler 
Richtung  durch   eine  Presse  zusammengedrückt,   so   wird   während   der 


^)  Röntgen,  Wied.  Ann.  10,  p.  77,  1880*. 

9* 


Eloktriaflie  Diiiiiiolliroduiug, 
Elektrisirung  die  Partie  KwiBchen  den  Curven  nnd  der  Platte  donklcr,  i 
Partie  oberhalb  derselben  sowie  rcclite  nud  linke  auf  der  Platte  beller 
Bei  starkem  PreBson  vereinen  eich   die  Cnrven  nnten;  der  so  gebildet 


ooe 

Bogen  ziebt  sich  bei  weiterer  Pressiing  raobr  nnd  mehr  gegeu  die  KDgi'I 
snsummen  und  verBchwindet  endlich.  Bei  borizontnler  Preasang  tritt  dnt 
complemcntHrc  Phünomcn  rmf ;  die  vorher  duiikler  werdenden  Tlieile  «er- 

Fig.  2!.,  Fig.  «li.  Piß.  -tl. 

den  beller  und  unigekehrl,  Stellen  die  Nicols  wie  in  Fig.  29  vorti« 
nnd  horizontnl,  so  orBcbeint  bei  horizontaler  nnd  verticaler  Presaang  i 
QUsplatte  keine  Aenderung,  wobi  aber  werden,  wenn  sie  in  einer  W 
45a  gegen  die  Vertioale  geneigten  Riubtnng  gepresst  wird,  die  FigorM 
nnsym  metrisch. 

Die  Erscbeiniing  entspricht  also  einer  durob  die  elektrischen  Kril 
erRengtfln  Doppelbrechung;  die  Schwingungsrichtniigen  des  Lichtes  B 
len  an  allen  Stellen  mit  den  rturcb  dieselben  gehenden  Kraftlinien  ■ 
sammen  oder  stoben  senkrecht  darauf.  Von  Ort  zu  Ort  Andort^eli  ' 
StArko  der  Doppelbrecbung  mit  der  elektrischen  Kraft,  also  anch  der  Vi 
t«ntiB]d!£rcrcnz  zwischen  den  Elektroden,  der  Schwefelkohlenstoff  tptU 
eiob  dabei,  wie  Glas,  welches  in  der  Richtnng  der  Kraftlinien  gisidll 
wird.  Umgekehrt  vcrhiilt  sieh  Lebertbran;  auch  Terpentin,  Oljcwl 
(zwischen  Scheibe  und  Kugel  mit  Eiuschaltiing  einer  Fnnkonstnwke  n 
I  cm  zwischen  awoi  Kugeln  vou  1,4cm  Durchmesser),  Actber  (xwiiBbi 
ant«rrr  Scheibe  nnd  oberem  rnrnllelepipcd),  ileatillirtes  Wasser  (tri«  b 
Olfcerin)  ssoigten  dio  Wirkung '). 


lit^btifetile    von    Br« 
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Da  in  der  Mitte  der  Metallplatten  die  auf  das  dielektriBcbe  Me- 
dium wirkende  Kraft  an  allen  Stellen  nahezu  proportional  Vj  d  irt,  ao 
folgt  also: 

Die  Intensität  der  Wirkung  oder  die  Differenz  der  Vensögerangen 
des  ordentlichen  und  ausserordentlichen  Strahles  in  der  Einheit  der  Didce 
des  Dielektricums  ist  dem  Quadrat  der  wirkenden  elektrischen  Kraft  pro- 
portional. 

166  Bei  den  bisher  erwähnten  Versuchen  sind  die  zwischen  den  Elektro- 

den befindlichen  Theile  der  Dielektrica  an  ihren  verschiedenen  Stellen 
sehr  verschiedenen  elektrischen  Kräften  ausgesetzt,  wodurch  in  denFlfia- 
sigkciten  Strömungen  eintreten  können,  welche  die  Erscheinungen  secoii* 
dar  hervorrufen  konnten. 

Es  ist  deshalb  wichtig,  dass  Kcrr^)  auch  in  einem  gleichartigeB 
elektrischen  Felde  dieselben  bei  Flüssigkeiten  nachzuweisen  versucht  bat 
Die  Flüssigkeitszelle  besteht  dabei  aus  drei  verticalen,  6  X  10  Zoll  groesen, 
in  der  Mitte  zu  einem  rechteckigen  (7^2  Zoll  hohen,  1  Zoll  tiefen,  4  Zoll 
breiten)  Loch  ausgeschnittenen  Glasplatten,  die  zusammen  ^^^ji^TtoW^A 
sind.  Als  Conductoren  dienen  zwei  rechteckige,  an  ihren  gegenüberliegen- 
den Flächen  völlig  ebene  und  an  den  Kauten  sorgfaltig  abgerundete  He- 
tallplatten,  deren  eine  auf  dem  Boden,  deren  andere  auf  einem  schmilei 
Glasrahmen  darüber  ruht.  Eine  verticale  Bohrung  enthält  eine  Glan^hni 
durch  welche  ein  zur  oberen  Platte  führender  Dniht  geht;  ein  anderer  iit 
durch  eine  schräge  Bohrung  zur  unteren  Platte  geführt;  eine  weitere 
schräge  Bohrung  dient  zum  Füllen  der  Zelle. 

Leitet  man  das  Licht  einer  hellen  Wolke  durch  die  mit  Schwefel- 
kohlenstoff gefüllte  Zelle,  welche  zwischen  den  um  +45'^  gegen  den  Ho- 
rizont geneigten  Nicols  ijiufgostellt  ist,  verbindet  die  untere  Mctallplatia 
mit  der  Erde,  die  obere  mit  einem  Conductor  uud  dem  Inneren  eiflOf 
aussen  abgeleiteten  Leydeuer  Flasche,  so  tritt  zuerst  allmählich  an  Stella 
der  Dunkellieit  zwischen  den  Nicola  ein  weisser  Streifen  auf,  der  bei  wW 
terer  Zunahme  des  Potentials  strohgelb,  hellgelb,  orange,  tief  braun,  B»ft' 
rotli,  purpur,  tiefviolett,  saftblau  und  grün  wird.  Dann  geht  gewöhnlich 
eine  Funkenentladung  durch  die  Zelle.  Bei  Compensation  mit  dem  VLtxA" 
condensator  treten  im  Wesentlichen  die  früher  beschriebenen  ErscheinW 
gen  auf.  Stets  wirkt  die  Flüssigkeit  wie  ein  einaxiger  Krystall,  desiett 
optische  Axe  parallel  den  Kraftlinien  liegt.  Hört  die  Maschine  plutxlicli 
auf  zu  wirken,  so  verschwinden  die  Farben  sofort,  nur  ein  weisser  ScbeiH 
bleibt  noch  einige  Secunden  (bei  trockenem  Wetter  sogar  5  bis  G  Mi* 
nuten)  bestehen,  der  aber  bei  einer  Funkenentladung  der  Flasche  ur 
gleich  aufhört,  um  nachher  in  Folge  des  Residuums  wieder  aufzutreteil' 
Ohne  Flasche   dauert  der  helle  Schein   etwa   40  bis  60  Secunden  ao.  -* 

')  Kerr,  Phil.  Mag.  [Oj  9,  p.  i:>7,  1880*;  Beibl.  4,  p.  477*. 
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Wird  zwischen  die  obere  Metallplatte  der  Zelle  und  den  Condnotor  eine 
Fankenstrecke  gebracht,  und  läset  man  einen  Funken  übergeben,  so  tritt 
ebenfalls  sofort  die  Aufhellung  des  Gesichtsfeldes  ein,  die  aber  in  12  bis 
15  Secunden  verschwindet. 

Die  Wirkung  ist  also  der  elektrostatischen  Ladung  und  nicht  irgend 
emer  Form  der  Entladung  zuzuschreiben. 

In  allen  Fällen,  wo  auf  die  verschiedenen  Theile  der  Bielektrica  bei  167 
diesen  Versuchen  ungleich  starke  elektrische  Kräfte  wirken ,  kann  man 
die  Ursache  derselben  zunächst  bei  den  Flüssigkeiten  mit  Röntgen  in 
einer  angleichen  Dichtigkeit  der  einzelnen  Schichten  suchen,  welche  secun- 
dlr  die  Doppelbrechung  verursacht. 

Hiergegen  würde  freilich  der  §.166  erwähnte  Versuch  von  Kerr 
sprechen,  wenn  nicht  an  den  Rändern  der  Elektroden  ähnliche  Verhält- 
nisse auftreten. 

Bei  den  festen  Körpern  treten  bei  ungleicher  Vertheilung  der  elek- 
trischen Kräfte  ebenfalls  Spannungen  ein,  welche  sie  doppeltbrechend 
mtchen,  während,  wie  es  scheint,  in  einer  überall  nahezu  etwa  gleich 
starken  elektrischen  Kräften  ausgesetzten  Fr  an  kl  in*  sehen  Tafel  keine 
Doppelbrechung  erzeugt  werden  kann.  Wird  z.  B.  die  eine  Belegung 
^er  Franklin* sehen  Tafel  viel  kleiner  genommen,  als  die  andere,  wird 
sie  etwa  durch  ein  dickes  innen  14  mm  weites,  auf  die  Glasplatte  anfgekit- 
tetes  and  mit  Quecksilber  gefülltes  Rohr  ersetzt,  so  dehnt  sich  die  Platte 
inr  unter  letzterem,  am  stärksten  in  der  Richtung  der  kürzesten  Kraft- 
Hoien  und  zeigt  deshalb  die  Doppelbrechung,  ganz  ähnlich  wie  wenn  sie 
so  den  verschiedenen  Stellen  ungleich  erwärmt  würde. 

Nimmt  der  Brecbungsexponent  mit  der  (sei  es  thermischen  oder 
elektrischen)  Ausdehnung  ab  (bei  Schwefelkohlenstoff)  oder  zu  (bei  Glas), 
w  mässen  sich  unter  dem  elektrischen  Einfluss  die  Stoffe  optisch  ent- 
gegengesetzt verhalten,  wie  dies  Kerr  bei  Schwefelkohlenstoff  und  Spie- 
Nglas,  auch  Quincke  bei  ersterem  und  Flintglas  fand.  Das  Gleiche 
^^  eintreten,  wenn  Flüssigkeiten  wie  Schwefelkohlenstoff  und  Rüböl 
^ter  elektrischem  Einflüsse  entgegengesetztes  Verhalten  zeigen,  aber  bei 
"öiden  der  Brechungsexponent  durch,  die  Ausdehnung  sinkt,  wie  ebenfalls 
"«obachtet  worden  ist. 

Auf  die  Capillarität  von  Flüssigkeiten  hat  die  elektrische  Ladung  168 
k«inen  Einfluss. 

Mensbrugghe^)  füllte  ein  Ü-Rohr,   dessen  Schenkel    12cm  lang 
"^^resp.  10  mm  und  1mm  weit  waren,  mit  Wasser.    Beim  Elektrisiren     , 
"äderte  sich  die  Gapillarhöhe  nicht. 

Auch  Wassersäulen,  die  in  einem  Rohre  von  19,14  mm  innerem  Durch- 
messer schweben ,  welches  oben  von  einem  Drahte  durchsetzt  ist,  bleiben 


^)  Mensbragghe,  Mondes  37,  p.  381,  1875*. 
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bei  der  Elektrisirung  voti   oben  hängen,  obgleich  bei  Ann&heniDg  einei 
Conductors  von  unten  sogleich  das  Wasser  ansfliesst. 

Der  Grund  hiervon  könnte  darin  liegen,  dass  die  Elektricität  sich  nur 
auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  ansammelt,  daher  ihreCohäsiou  durdi 
die  Ladung  nicht  geändert  wird,  resp.  die  elektrostatischen  AbstoasongB* 
kräfte  auf  der  Grenzfläche  der  Flüssigkeit  und  der  Glasröhre  zu  klein 
sind,  um  die  Verhältnisse  wesentlich  zu  beeinflussen. 


Drittes  Capitel. 

Continuirliche  Erregung  von  Elektricität  und  von 
elektrischen  Strömen  vermittelst  des  Contactes  unver- 
änderlicher heterogener  Körper  und  dazugehörige 

Erscheinungen. 


I.    Berührung  und  Trennung  fester  Körper. 

E 1  ek  tri  sirm  aschinen.. 

Schon  Thl.  I,  §.  203  haben  wir  einen  Apparat  beschrieben,  welcher  169 
eine  dauernde  Elektricitätserregang  durch  den  Contact  von  festen  Kör- 
pern unter  einander  gestattet;  ein  abgeleiteter  Zinkblech trichter ,  durch 
welchen  Kupferfeile  auf  einen  Blechteller  fallen.  —  Zur  Erzeugung 
grösserer  Elektricitätsmengen  dienen  die  Elektrisirmaschinen ,  bei  denen 
meist  ein  schlechter  Leiter,  ein  Dielektricum  mit  einem  guten  Leiter  in 
Contact  gebracht  und  dann  wieder  von  ihm  getrennt  wird. 

Die  dielektrischen  Körper  hat  man  bei  den  Elektrisirmaschinen  in 
verschiedenen  Formen,  als  Scheiben,  Cylinder,  Kugeln,  verwendet.  Wir 
beschreiben  nur  einige  der  gebräuchlichsten  Formen  der  mannigfach 
abgeänderten  Maschinen  ^). 

J3ereits  Thl.  I,  §.  30  haben  wir  vorläufig  eine  einfache  Form  der 
Scheibenmaschine  angegeben,  bei  welcher  die  Elektricität  der  Scheibe 
sowie  die  des  Reibzenges  auf  besonderen  Conductoren  angesammelt 
wurde. 

Die  Construction  dieser  Maschine  rührt  im  Wesentlichen  bereits  von 
Le  Roy*)  her  und  ist  neuerdings  wiederum  von  Winter  in  etwas  ab- 


>)  üeber  da»  Gescliichtliche  und  die  älteren  ConstruciioDeu  siehe  unter  ande- 
rem Gehler'»  Wörterbuch  3,  p.  413*.  —  ^)  Le  Eoy  1772;  auch  schon  Sigaud 
de  la  Fond  (1756),  siehe  dessen  Pröcis  historique  et  experimental  des  pheno- 
menes  ^lectriques,  pt.  1,  Beet.  1,  Chap.  2,  Paris  1781,  8®,  p.  298*. 


Elektrisirmaschiiie, 

geänderter  FortD,  FJg  32,  eiugefahrt  worden.     Auf  den  Confloctor  wli 
um  seine  Oberfläche  zu  vergroaseiii ,  ein  grOBser  polirter  lloliriiig  Auf- 
goeetut,  in  desEcn  lunerea  ein  Draht  eiugelDgt  ist '). 

Fig.  33. 


170  Eine  andere  zweckmässige  Form  -)  iet  die  i'ol(,'eodc :  Auf  einem  Uo 

brett.  Flg.  33,   ruht  aat  einem  Uulzatativ  eine  horizontale  Glaaaxe.  i 
deren  eiuca  Ende  eine  Kurbel,  auf  deren  aoderoK  eine  kurze  MetBUrO] 
mit  auBBerhalb  eingoBchuitteuem  Schraubengang  uufgekittet  lEt.  Auf 
selbe  psseen  zwei  innen  mit  tneBsingenen  SchriLubcnmultem 
auf  ihrer  AuaseoBeite  Qnch  abgerundete  Holzscheiben.  zwiecUou  die 
Glaaacheibo  von  etwa  75  cm  Durchmesser  geschraubt  wird.   In  der  EI 
der  Scheibe  stehen  neben  derselben  zwei  weitere  GlnsBäulen ,  dia< 
McBttiogkugchi  von  12  bis   13  cm  PurcbmesBcr  tragen.    An  den  Memng 


')  An  Sldle  des  Winter'achen  Ringes  bedient  sich  EtusrnRnn  (Pogg>. 
145,  p.  333,  iST'']  eioer  AuebIiI  (3  liia  h)  nm  einen  Ende  xutiebluMier  Gh 
rölireu,  ilie  Husien  njit  Stauuiol  beileckt.  In  uimiDiler  gestockt  und  oudlicll  r 
(iin«r  nnbel»at«a.  «twH  Sem  weilen  älinllclien  Bölire  uniKebeu  «iuil.  AU«  tNl 
lUniler  iler  RJilireii  liegen  in  einer  Etisno  und  die  dnnelbHt  endeuden  BUOIiii 
belege  lind  mit  ein  Ander  und  h)  mit  dem  Cundnctor  derHattcliius  vurbund«!!.' 
■)  Verglcirlie  über  tweckm&asigeCunittrnctiiiuen  der  SuheibenmaiSchllien  BiM 
lUiliungwIektr.  1,  p.  378  n.  f.* 


lirAcbt.  di«  um  einen  horiaontalen  StaLlzapfen 
nen.  Ihre  beiden  Hälften  laseen  sieb  um  ein  i 
Ciuiniier  auf-  und  zuklappen  und  durch  eiue 


theibcnmascliinc. 

Glasscheibe  umfassende  Measinggabeln   ange- 
in wenig  drehen  köu- 
Qiegung  befindliches 
iderseits  mitMetAllkugcln 


-cliene  Schraube  gegen  die  Suheibu  aupressto.     Sie  sind  in  der  Mitte 
r  Länge  nach  aufge schlitzt.     In  die  Schlitze  der  tiabeln  werden  die 


i)i£euge  eingesetzt,    beHtt.'hcnd  i 

!i  llokbrett«m  von  7  cm  Breite  und  22  cn 

'II  Uetull streifen  eingelaaseu  ist,  der  eine 

'  uilo  Schranheuapindel  trägt,  auf  welche  e 

ui^Wubt  wird.     Zwei  die  Presaeehraube 

||£a  binti^re  echmale  Kante  des  Brettes  t 

n  obe  Drehung  derselben.     Auf  der  der  Scheibe  zugekehrten  Seite 

i  diu  Bretter  mit  mehreren  Lagen  Flanell  und  darüber  einem  Stück 

«fleder  beklebt,  welches  mit  Kienmuyor'achem  Amalgam  (1  Tbl. 

m,  1  TbL  Zink  und  2  Thln.  Quecksilber   b.  w.  u.)  eingerieben    wird. 

froDber  der  die  A»e  mit  der  Scheibe  tragenden  HoIkebuIc  steht  auf  der 

i  Seile  der  Scheibe  eine  Glft!t«au]e,  welche  oben  eine  Metallkagel, 


i  den  Kanten  abgerunde- 
1  Länge,  auf  deren  Uüokseito 
:  genau  in  die  Schlitze  pas- 
iue  Mesaingkugel  von  aussen 
der  McHsingfeder  umfaseende 
ichliigene  Stifte  verbin- 
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den  Conductor,  trägt.     An  demselben  dreht  sich  ein  halbkreisförmiger 
Metallbügel,  welcher  an  den  Enden  zwei  parallele  Mesaingcylinder  trägt* 
die  in  radialer  Richtung  die  Scheibe  umfiassen  und  eventuell  auf  den 
ihr  zugekehrten  Seiten   mit  kleinen  Stahlspitzen  versehen  sind.     Man 
nennt  sie  Aufsaugekämme.   Ein  gleicher  Bügel  mit  Messingcylindem  dreht 
sich  um  eine,  dieAxe  der  Scheibe  umfassende  MessingrÖhre  vom  an  dem 
Lager  derselben.  Der  eine  der  Bügel  wird  mit  seinen  Endoylindem  gegen 
die  Reibzeuge  gelegt,  der  andere  um  90®  gegen  den  ersten  gedreht.   Die 
Fassung  des  Bügels  an  der  Kurbelseite  ist  mit  einem  Draht  verbunden, 
der  zur  Erde  abgeleitet  wird.   Je  nachdem  der  Bügel  am  Conductor  oder 
der  an  der  Kurbelseite  die  Reibzenge  berührt,  ladet  sich  der  Conductor 
mit  negativer  oder  positiver  Elektricität.   An  den  Reibieugen  befestigte, 
etwa  60'^  umfassende  Wachstaffetquadranten  zwischen  den  enteren  und 
den  um  90®  dagegen  gedrehten  Aufsaugem  schützen  die  Scheibe  vor  im 
Bcrühi-ung  mit  der  Luft*).     Ueber  ihre  sonstige  Wirkung  s.  §.  179. 

171  Die  Maschine  von  vanMarum^)  unterscheidet  sich  von  der  soeben  , 
beschriebenen  im  Wesentlichen  nur  dadurch,  dass  die  MetaUbügel  aif 
beiden  Seiten  der  Scheibe  nur  in  einfachen  radial  gestellten  Metallcylin- 
dem  als  Aufsaugem  enden,  die  also  nur  von  einer  Seite  der  Scheibe  Elek* 
triciät  entziehen. 

172  Statt  der  Glasscheibe  hat  mau  schon  sehr  früh  Glascylinder  e  ange- 
wendet, die  sich  an  einem,  unterhalb  oder  an  der  Seite  parallel  ihrer  Ais 
angebrachten  Reibzeug  reiben ,  welches  auf  Glasfüssen  steht  und  abge- 
leitet oder  mit  einem  besonderen  Conductor  Ä  verbunden  werden  kanit 
Fig.  34.  Auf  der  dem  Reibzeug  diametral  gegenüberliegenden  Seite  be- 
findet sich  der  Axe  parallel  ein  Aufsaugekamm,  der  mit  dem  durch  da 
Gestell  isolirten  Conductor  B  verbunden  ist-^). 

In  früheren  Zeiten  hat  man  auch  Glaskugeln  an  Stelle  der  Cylind«» 
und  Scheiben  benutzt.  Schon  bei  den  Cyliuderu,  welche  selten  in  tar 
Richtung  parallel  zur  Axe  ganz  gerade  sind,  ist  meist  das  feste  Anliegen 
der  Reibzeuge  auf  ihrer  ganzen  Fläche  sehr  schwer  zu  erreichen;  bei 


*)  Die  DetaÜH  zum  Tlieil  uacli  Iliei*s,  Reibuugaelektr.  1,  p.  270,  u.  Ilgd«« 
«1»T   auch   noch   eini;re  andere   zweckmässige  C«  »nutructiimen  der  Maschine  fc^ 
Hchreibt.    Bei  der  älteriMi  jetzt  kaum  noch  ^i>brauchteu  Maschine  von  BaB*' 
d  e  n  (177(>)  läuft  die  Scheib*^  in  einem  ^<cllmale^  verticalen  llolzrahmen,  iu  demob^ 
und  unten  R('it)z«Mip;M  auge])racht  sind,   welche  im  Winkelabstand  von  180*  a^ 
die  Hcheibe  drücken.     In   der  llorizoutalebeue   umfaKHi'n   die  Scheilw   CfDrmV 
Aufnauf^er  mit  MeHMin^^Hpitzen,  welche  an  zwei  auf  Glasfüsse  (»rallel  neben  ci^ 
andrr  geKtellten,  c3lindri}*chon  Conductoren  befestigt  sind.     Die  Axen  deiMlb* 
Ht«»hen  auf  der  Kbene   der  ÖcheÜM*    stMikn-cht.     Ihre  vou  der  8cheil»e  entftnil* 
Kndeu    niiid  durch  ein   metallenes  Querstück  verbunden.    —    ^)    van  Marn0i 
neschreihung  einer  irr»)ssen  ElektriKirmaschine,  2.  Folge,  p.  62,  Leipzig  ITW'.** 
^)  Zuerst  von  Pater  üür«lon  und  \V  inekler  (Gedanken  von  den  Eigeoicblf' 
ten  etc.  der  Elektricität,  Leipzig  1744,  ^^)  eonstruirt.     Viel   gebraucht  wnrd« 
namentlich  die  Maschinen  von  Nairne  (Phil.  Trans.  1774,  p.  79*). 
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Heu  Kugeln  iat  dies  noch  viel  mehr  der  Fall.    Mau  bpschriiulct  sich  <tes 
halb  jetzt  Tast  auaschliesalich  Auf  die  Construction  der  Scheibe ntnaBcb ine i 


;iiii  80  mehr,  als  man  sieb  zur  IlervorfariDguiig  grosser  Kiek  tri  citätsmen- 
pfu  aberwiegend  der  Influenzmaschinen  bedient. 

Wir  wollen  jetzt  die  einzelnen  Theile  der  Maschinen  nfihor  betrachten.  173 

c  Reihzenge  müssen  so  breit ,  der  Druck  gegen  die  geriebeneu  Glas- 

«s  BO  bemessen  Bein,  dass  alle  einzelnen  Stellen  des  letzteren 

Ittin  Durchgang  durch  die  Reibzeuge  mit  dem  Amalgam  darauf  in  Be- 

niDg  kommen.     Eine    weitere  Vergrösscrung   der  reibenden  Fläche 

1  «tSrkerer  Druck    befördert  die  ElektricitütsoiTegung  nicht  welter, 

lalb  ist  es  auch  zweckmässiger,  wenn  die  Scheiben  u.  b.  f.  ebene  Flä- 

■A«u  haben,  unter  das  Leder  der  Reihzeuge  nur  eiuige  Schichten  Flanell 

Bodo  dergleichen  zu  legen,  nicht  aber  eine  weiche  Polsterung,  welche 

it  der  Zeit  ihre  ElasticitSt  verliert. 


AU  Amalgam  benutzt,  man  jetzt  gewöhnlich  das  von  Kien  may  er'). 

|lTb[.Zinn  und  1  ThI.  Zink  werden  zusammen  geschmolzen,  dann  2  Thle. 

V>edsilber  zugefügt.    Das  Gemenge  wird  in   einer  mit  Kreide  auage- 

fulieuen  Elolzbficbse  bis  zum  Erkalten  geschüttelt.   Das  Amalgam  wird 

■äglifihat  fein  gepulvert  und  auf  das  mit  yollkoramen  wasserfreiem  Fett, 

|i  B,  Cacaobntter,  dünn  licstrichene  Leder  des  Reibzcuges  eingerieben. 

^°)l  gewöhnliches,   von   einem   alten  Spiegel   abgekratztes,   mit   etwas 

VteksUber  Terriebenea  Zinnaroalgnm  ist  ganz  brauchbar*). 
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lKi«nin*yer,  Toj^'a  Magazin  [a]  6,  ^i.  I 
"na  lieh  ilw  Zinnamalgiuns  (l'anlon,   Phil.  1 
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175  Ueber  die  Wirksamkeit  verschiedener  Stoffe  auf  dem  Beibieiii 
E.  BecquereP)  einige  Versuche  angestellt. 

Ein  Funkenmikrometer  wurde  mit  dem  Conductor  der  Scheiben 
trisirmachine  verbunden  und  der  Maximalabstand  Ä  der  Kugeln  besti 
bei  dem  bei  gleichmässiger  Drehung  der  Scheibe  noch  Funken 
schlugen ,  wenn  auf  die  Reibzeuge  mit  etwas  Fett  Terschiedene  l 
gebracht  wurden.  Demnach  ist  für  Zink-Zinnamalgam,  Musivg 
=  100  bis  140mm,  Talk,  Schwefelantimon,  Braunstein,  Mehl ' 
100  mm,  Gaskohle,  Graphit,  Zinkoxyd  40  bis  80  mm,  Stanniol,  Soh' 
blumen  20  bis  40  mm,  Bärlappsamen,  Seifenpulver,  Ä  sehr  klein. 

176  Mehr  Reibzeuge  und  Aufsauger,  als  je  zwei  diametral  gegc 
stehende  anzuwenden,  ist  nicht  rathsam,  da  dann  der  Abstand  sw 
ihnen  zu  klein  wird  und  ein  Uebergang  der  Elektricitat  der  Ladni 
Conductors  eine  Grenze  setzt.  Sonst  würde  dieselbe  cet.  par.  der  I 
der  Reibzeuge  proportional  sein. 

Im  Uebrigen  ist  die  in  den  Maschinen  erregte  Elektricit&tsi 
abgesehen  von  Nebenumständen,  ungleichen  Reibungen,  Ableitungen 
der  in  der  Zeiteinheit  geriebenen  Fläche  des  Dielektricums,  also  d< 
der  Umdrehungen,  der  Oberfläche  der  Scheibe  oder  des  Cylinde 
Maschine  und  der  liänge  des  Reibzeuges  proportional  (s.  w.  u.). 

177  Die  Scheibe  (resp.  der  Cylinder)  der  Elektrisirmaschine  ist  auE 
kieselhaltigem ,  gut  isolirendem  und  wenig  hygroskopischem ,  recl 
nem  und  dünnem  Spiegelglas  herzustellen,  damit  die  Reibzeuge  ( 
massig  berührt  werden  und  die  Elektricitäten ,  welche  in  das  Inne 
Glases  eindringen  könnten,  in  möglichster  Dichtigkeit  an  der  Oberflä( 
gehäuft  bleiben.  Man  prüft  das  Glas,  indem  man  ein  Stück  davon  li 
Zeit  an  der  Luft  liegen  lässt,  dann  nach  Abreiben  mit  einem  le: 
Tuch  auf  einem  amalgamirten  Lcder  reibt  und  sieht,  ob  es  klein« 
per,  wie  Papierschnitzel  u.  dergl.  m.,  stark  anzieht.  Oft  wird  nach 
rem  Gebrauch  die  obere,  mehr  hygroskopische  Schicht  der  Scheibe 
femt  und  sie  wirken  besser.  Zur  Reinigung  nach  längerem  Gel 
reibt  man  sie  am  besten  mit  einem  leinenen  Tuch  mit  Benzol  ab. 
eine  Maschine  wegen  der  Feuchtigkeit  der  Luft  nicht  mehr  orde 


amalgam  (4  Thle.  Zink  und  1  Thl.  Quecksilber)  ist  von  Higgins  (PhiL 
1778,  p.  861*)  eingeführt  worden.  Neuerdings  wird  empfohlen  von  B 
(lost.  1873,  p.  244*)  ein  Amalgam  aus  8  Gewthln.  Wismuth,  5  Blei, 
und  7  bis  8  Quecksilber;  Hearder  (Phil.  Mag.  [4]  15,  p.  290,  1858*) 
■wthle.  Quecksilber,  5  Zink,  3  Zinn;  Böttger  (Pogg.  Ann.  137,  p.  175, 
2  Gewthle.  reines  Zink  und  1  Quecksilber.  Dietlen  (Polyt.  CentnübJ. 
p.  399*)  reibt  Zinkspähne  und  Quecksilber  unter  Petroleum  zu  einem  l 
Amalgam  zusammen,  welches  er  nachher  durch  Pressen  vom  Petrolenm  b< 
Tarelli  (Cimento  7,  p.  360,  1858)  wendet  weiche  Kohle  an. 

^)  E.  Becquerel,  Compt.  rend.  42,  p.  46,  1855*;  Pogg.  Ann.  98,  \ 
1856*. 
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so  bewirkt  ein  radialer  Strich  von  Talg  auf  beiden  Seiten  der  Scheibe, 
das8  dieselbe  sich  bei  der  Drehung  mit  einer  dünnen  Fettschicht  bedeckt, 

wodurch  der  Niederschlag  der  Feuchtigkeit  vermindert  und  die  Maschine 

wirksamer  wird  ^)* 

An  Stelle  des  Glases  hat  man  viele  andere  Stofife  benutzt;  nament-  178 
Heb  z.B.  in  den  Scheibenmaschinen  Schellackplattcn,  die  leicht  zerbrechen, 
iowie  Ebonitplatten,  wobei  indess  die  Reibzeuge  statt  mit  Amalgam 
mit  Pelzwerk  bekleidet  werden.  Die  Ladung  des  Conductors  ist  dann 
negativ.  Die  ziemlich  schnelle  Veränderung  der  Oberfläche  des  Ebonits 
durch  Oxydation  unter  Bildung  von  Schwefelsäure,  welche  durch  die 
Ozoninmg  des  Sauerstoffs  der  Luft,  Bildung  von  salpetrichter  Säure  u.  s.  f. 
beschleunigt  wird,  beeinträchtigt  die  dauernde  Anwendung  desselben. 
Veränderte  Scheiben  kann  man  durch  Abreiben  mit  Magnesia  usta  und 
Wasser  und  nachheriges  Trocknen  wieder  brauchbar  machen  '). 

Ausserdem  hat  man-Maschinen  mit  Scheiben  von  Guttapercha  ^),  auch 
mit  Wollenzeugstreifen ,  welche  über  zwei  Walzen  gespannt  waren  und 
•0  einerseits  zwischen  den  mit  Pelz  überzogenen  Reibzeugen,  andererseits 
«wischen  den  Kämmen  des  Conductors  hindurchgingen*),  mit  Papier- 
«treifeo,  mit  Streifen  von  Pyroxylinpapier  u.  s.  f.  hergestellt.  Alle  diese 
Constructionen  sind  wegen  der  Hygroskopicität  und  der  geringen  Dauer- 
Imftigkeit  der  Substanzen  nicht  in  allgemeinen  Gebrauch  gekommen.  — 
Otto  von  Guericke*)construirte  seine  Maschine  aus  einer  grossen  Schwe- 
felkugel, an  der  er  direct  die  Versuche  zeigte,  ohne  die  Elektricität  erst 
»ttf  einen  Conductor  zu  übertragen. 

Sind  die  Reibzeuge  nicht  mit  den  isolirenden  Zeugstücken  versehen,  179 
welche  bis  nahe  an  die  Auffangkämme  des  Conductors  reichen,  so  gleicht 
sich  an  der  Stelle ,  wo  der  geriebene ,  z.  B.  positiv  elektrisirte  Isolator 
nnter  dem  Reibzeuge  hervortritt,  seine  Elektricität  mit  der  entgegenge- 
setzten Elektricität  des  Reibzeugs  aus,  oder  wird  durch  dasselbe  abge- 
leitet. Kleine  Funken  und  Lichtbüschel  sind  daselbst  im  Dunkeln  zu 
erkennen.  Bringt  man  aber  die  isolirenden  Zeugstücke  an,  so  ist  die 
Spannungsdifferenz  zwischen  der  Glasplatte  und  ihnen  etwa  eben  so  gross, 
wie  zwischen  ersterer  und  dem  Reibzeuge  ^•) ;  die  Trennung  der  entgegen- 
gesetzt durch  Contact  geladenen  Körper  tritt  erst  an  ihren  Enden  ein, 
^d  da  sie  schlecht  leiten ,  können  die  Elektricitäten  daselbst  sich  nicht 
▼öllig  ausgleichen.     Somit  sind  sie  ganz  wesentlich,  um  die  Zufuhr  der 


^)  Mönch,  Compt.  rend.  30,  p.  47,  1851*.  —  2)  Gruel,  Pogg.  Ann.  156, 
M82,  1875*.  —  3)  Barlow,  Phil.  Mag.  [3]  37,  p.  428,  1850*.  —  *)  Walkiers 
^^  8t.  Amand,  Lichtenberg  u.  A.  siehe  Gehler's  Wörterbuch,  3.  Cap.  Elek- 
^■innaBchine*.  —  *)  Otto  von  Guericke,  Experimentanova  Amaterd.  1672*. 
IJ«««  Ausgabe,  Leipzig,  Drngnlin,  1881*.  —  6)  Vergl.  Helm  hol tz,  Wied.  Ann, 
«'  P-  346,  1879*. 
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Elektricität  zum  Conductor  zu  befördcru.    Zugleich  hindern  sie  die  Zer- 
streuung der  Elektricität  an  die  Luft. 

Man  stellt  sie  am  besten  aus  Wachstaflfet  oder  aus  dünner  gelber, 
etwa  noch  geölter  Seide  dar,  die  aussen  lackirt  wird.  Sie  müssen  geoAU 
an  den  Isolator  anliegen.  —  Liegt  man  z.  B.  bei  einer  Cylindermaschine 
der  Drehungsaxe  des  Cylinders  parallel  eine  Schnur  zwischen  die  Seide 
und  den  Cyliudcr ,  so  sinkt  die  Ladung  des  Conductors  cet.  par.  auf  die 
Hälfte  oder  ein  Viertel.  Deshalb  formt  man  diese  Belege  namentlich  fttr 
Cylinderm aschinen  besser  aus  parallelen  über  einander  greifenden  Seideo- 
streifen,  die  keine  Falten  bilden  und  sich  an  die  zuweilen  ungleich  wei- 
ten Cylinder  überall  anschliessend). 

Die  Zeug»tückc  brauchen  etwa  nur  auf  Va  d^s  ^^^  den  geriebenen 
Theilen  bis  zu  den  Au£fangskämmen  durchlaufenen  Raumes  zu  reichen. 


180  Die  Auflanger  des  Conductors  müssen  selbstverständlich  nur  über  die 
geriebenen  Stellen  der  Isolatoren  hinüberreichen;  ihre  Spitzen  könfien 
event.  ein  wenig  dem  Reibzeug  zugewendet  sein.    Dem  Conductor  sellMrt 
giebt  man  zweckmässig  eine  langcyliudrische  Form,  oder  verlängert  ihn 
durch  einen  Metallarm  mit  Kugel.     Hierdurch  sammelt  sich  bei  der  In- 
fluenz durch   die  Elektricität  des  Isolators  die 

Fig.  35.  letzterem  gleichnamige  Elektricität  auf  der  den 

AufEangcrn   abgekehrten   Seite    möglichst  fem 
von  ihm  an  und  kann  nicht  durch  ihre  Rflck* 
wirkuDg  den  Uebertritt  der  P^lektricitäten  dei 
^^  Isolators  hemmen. 

181  ^n!^  ^1  Zur  Schätzung  der  Ladung  des  Conducton 

dient  das  Quadrantelektromcter  von  Henley« 
welclics  aus  einem  auf  den  Conductor  aufstt- 
setzenden  Metallstab  besteht,  an  dem  ein  um 
ein  Chamior  c  drehbares,  unten  mit  einem  Koik- 
kügolchcn  belastetes,  dünnes  Stäbchen  von  leich- 
tem Holz  hängt.  Ein  Halbkreis  von  Elfenbein 
gestattet  bei  der  Elektrisirung  des  Apparat! 
die  Hobung  des  Stäbchens  in  Folge  seiner  Ab- 
stossung  von  dem  Metallstab  zu  bestimmen.  — 
Genaue  Messungen  lässt  der  Apparat  nicht  zu*). 

Will  man  die  Wirksamkeit  vorschiodener 
Maschinen  bei  gleichem  Conductor  mit  einan* 
der  vergleichen,  so  kann  man  in  einer  gegebe- 


1)  Hearder,  Phil.  Mag.  [4]  15,  p.  290,  lKr>8*.  —  ^)  Eine  Verändemiif 
von  Baxtorph,  die  indenfi  das  Inntniment  auch  nicht  zu  genaueren  Mf  im* 
gen  geeignet  macht,  vergl.  Saxtorph,  ElektricitätHlehre  1,  p.  79*;  Bi^ii, 
Beibnng8elektr.  1,  p.  58,  $5.  r>i>*. 
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en  Zeit  die  Zahl  der  Funken  zählen,  welche  bei  gleich  schneller  Drehung 
on  einer  Stelle  des  Condnctors  zu  einer  gegenübergestellten,  zur  Erde 
abgeleiteten  Kugel,  oder  zwischen  den  einander  auf  eine  bestimmte  Ent- 
temung  genäherten  Engeln  eines  Henley' sehen  Ausladers  überspringen, 
deren  eine  mit  dem  Conductor,  deren  andere  mit  der  Erde  verbunden 
ist  ^).  Man  kann  auch  mit  dem  Conductor  eine  aussen  zur  Erde  abgelei- 
^e  Lane'sche  Maassflasche  verbinden  und  deren  Entladungen  zählen. 

Bei  den  Elektrisirmaschinen  sind  die  Gestalten  der  Theile,  auf  denen  182 
sich  die  positive  und  negative  Elektricität  ansammelt ,  nicht  gleich ,  so 
z.B.  auch  nicht  bei  der  Maschine  von  van  Marum,  wenn  man  die 
Aufsaager  des  Condnctors  der  Scheibe  gegenüberstellt  oder  mit  dem 
Reibzeug  verbindet;  die  Vertheilung  der  beiden  Elektricitäten  ist  also 
m  beiden  Fällen  eine  verschiedene.  Da  das  Reibzeug  mehr  scharf  gebo- 
gene Stellen  darbietet,  aus  denen  die  negative  Elektricität  frei  entwei- 
chen kann  (während  den  Aufsaugespitzen  des  positiv  geladenen  Conduc- 
*Ott  stets  die  positiv  geladene  Scheibe  gegenübersteht) ,  so  sammelt  sich 
überhaupt  hierbei  die  negative  Elektricität  meist  in  geringeren  Mengen 
*^  den  mit  dem  Reibzeug  verbundenen  Conductoren  an.  Hieraus  erklä- 
^n  sich  manche  scheinbare,  später  zu  erwähnende  Verschiedenheiten  im 
^erhalten  beider  Elektricitäten. 

Wir  betrachten  zunächst  die  Verhältnisse  einer  Scheibenmaschine,  183 
**i  der  die  Kämme  des  Condnctors  die  beiden   geriebenen  Seiten  der 
^heibe  umfassen.   Treten  die  geriebenen  Stellen  an  die  Aufsauger  heran, 
^  vertheilt  die  positive  Elektricität  beider  Seiten   der  Scheibe  in  den 
dämmen    negative    Elektricität;    während    sich    die    positive    zu    den 
»erneren  Theilen    des   Conductors    begiebt.      Bei   der   grossen   Dichtig- 
keit der  negativen   Elektricität   an    den    Spitzen  der  Aufsauger  gleicht 
*ie  sich  mit  der  positiven  der  Scheibe  schon  in  sehr  geringen  Quantitäten 
*tt8,  der  Conductor  ladet  sich   positiv,   die  Scheibe  wird  unelektrisch. 
Bine  Grenze  für  diese  Ausgleichungen  resp.  für  die  Ladung  des  Conduc- 
Ws  ist  gegeben,  wenn  die  Anziehung  der  negativen,  influenzirten  Elek- 
^citat  an  den  Aufsaugern  des  Conductors  durch  die  positive  der  Scheibe 
gleich  ihrer  Anziehung  durch  die   positive  Ladung  der  übrigen  Theile 
'»es  Conductors  ist  (wobei   die   abstossende  Wirkung  der  letzteren  gegen 
^ie  Elektricität  der  Scheibe  vernachlässigt  ist).    Je  dicht(?r  sich  also  auf 
^rScheil)e  die  positive  Elektricität  anhäufen  kann,  desto  stärker  ist  die 
Wang  des  Conductors.     Würde  man  das  Reibzeug   isolirt  lassen,   so 
'  könnte  die  Scheibe  sich  hierbei  nach  Herstellung  des  erwähnten  Zustan- 
!  ^  nur  bis  zu  einer  solchen  Dichtigkeit  mit  positiver  Elektricität  laden, 
<«88  die  Anziehung  derselben  gegen  die   negative  Elektricität  des  Reib- 
**^gR  bei  ihrer  Berührung  gerade  der  elektrischen  Scheidungskraft  gleich 


^IPriestley,  Hist.  of  El.  3,  p.   107*. 
^»«demann,  Elektricit&t.  IL  10 
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wäre,  welche  an  der  Coutactstelle  vou  lleibzeug  und  Scheibe  die  Elek- 
tricitiltcn  von  einander  scheidet.  Wird  aber  das  Reibzeug  abgeleitet, 
so  kann ,  abgesehen  von  secunduren  Einflüssen ,  die  Dichtigkeit  auf  der 
Scheibe  auf  das  Doppelte  ansteigen  (vgl.  Tbl.  I,  §.  214).  Zugleich  wird  in 
Folge  der  veränderten  Vertheilung  die  directc  Ausgleichung  der  Elektri" 
cituten  zwischen  Conductor  und  Reibzeug  vermindert,  und  entsprecheid 
wächst  die  Ladung  des  Conductors  nahe  bis  zum  Potential  der  Sehöbei 
Begrenzt  ist  dieselbe  auch  dadurch,  dass  bei  einer  bestimmten  Dichül^ 
kcit  Elektricität  an  die  umgebende  Luft  oder  die  benachbarten  i  la 
stärksten  influenzirten  Leiter,  namentlich  an  den  stärkst  gekrflmiiiici 
Stellen  abgegeben  wird. 

184  Wird  die  Scheibe  der  Maschine  am  Keibzeug  gerieben,  so  werdtt 

nicht  allein  (wie  man  wohl  annahm)  ihreMolecüle  dielektrisch  polariiift» 
sondern  die  geriebenen  Flächen  der  Scheibe  laden  sich  mit  freier,  I.R 
positiver  Elektricität,  welche  hauptsächlich  influenzircnd  wirkt.  FinM 
die  Reibung  au  beiden  Seiten  statt,  so  kehren  ausserdem  die  Molecftk 
ihre  negativen  Pole  nach  aussen,  ihre  positiven  nach  innen.  Gehen  beidf 
Flächen  der  Scheibe  an  den  Aufsaugern  vorbei,  so  werden  sie  zuniehA 
unelektrisch,  oder  bleiben  noch  schwach  positiv ,  da  zum  Uebergang  <kf 
Elektricität  von  den  Kämmen  zur  Scheibe  ein  endliches  Potential  erforder 
lieh  ist.  Sind  die  Flächen  aber  bereits  längere  Zeit  gerieben,  so  dringt 
die  positive  Elektricität  tiefer  in  das  Innere  der  Scheiben  ein;  dann  loBi 
mehr  negative  Elektricität  vom  Conductor  auf  die  beiden  Seiten  Af 
Scheibe  übertreten,  als  positive  auf  ihrer  äussersten  Oberfläche  vorhaiAi 
ist;  die  letztere  erweist  sich  nach  dem  Vorbeigang  bei  den  Aufsaugeii 
oberflächlich  negativ.  Beim  Herantreten  an  die  Reibzeuge  giebt  sie  dieH 
negative  Elektricität  ab.  Die  Ladung  der  Scheibe  mit  positiver  EWf 
tricität  vom  Reibzeug  bis  zu  den  Aufsaugeru,  mit  negativer  von  letitei* 
bis  zu  dem  Roibzeug  kann  man  entweder  durch  Bestäuben  mit  Meunig*" 
Schwefelpnlver,  wobei  man  die  nicht  untersuchte  Fläche  auf  eine  abg^ 
leitete  Metallplatte  legt ,  nachweisen ,  oder  indem  man  der  Scheibe  t<» 
beiden  Seiten  zwei  Metallplatten  an  isolirenden  Handhaben  nähert,  dir 
selben  vorübergehend  ableitet,  d'w  Ableitung  entfernt  und  die  nanmdC 
d(»r  Scheibe  entgegtMigesetzt  geladenen  Platten  an  einem  ElektrodMf 
prüft.  Hat  man  die  Maschine  längere  Zeit  gebraucht,  so  kann  an» 
die  vom  Conductor  kommende  n(^gative  Elektricität  in  das  Glas  eil* 
dringen,  sie  wird  nicht  völlig  vom  Reibzeug  abgeleitet.  Dann  wirkt  dii 
Maschine  beim  Durchgang  durcli  dasselbe  schwächer.  Lässt  man  ■• 
stehen ,  ho  dass  jene  Elektricität  sich  mit  der  noch  tiefer  eingedrängt* 
nen  positiven  vereint,  so  wirkt  die  Maschine  wieder  stärker.  —  Dasielbt 
kann  man  durch  Reiben  am  Reibzeug  unt<*r  Entfernung  des  Conductors  e^ 
zielen,  wobei  sich  mehr  po'sitive  p^lektricität  auf  der  Scheibe  Rnh&nfl')i 


M  Uli  1*1',  Lii-b.  Ann.  119,  i).  .VU,   lytU*. 
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von  den  Aufsaugem  zu  der  geriebenen  Fläche  verringert  wird«  Die 
Maschine  wirkt  schwächer  ^). 

In  der  That  lässt  sich  aas  demselben  Grande  eine  innen  beiMiUte 
Glasröhre  darch  Reiben  aaf  der  Aassenfläche  scheinbar  nicht  elektriidi 
machen  ^) ,  sie  zieht  kleine  Körperchen  wegen  der  Wirkungen  der  EU- 
tricität  aaf  der  Aasscniläche  und  der  entgegengesetzten  Influenselektrki- 
tat  aaf  der  Innenfläche  kaum  an.  —  Bringt  man  ebenso  zwischen  sva 
auf  dieselbe  Axe  anfgesctzte  Scheiben,  welche  mit  ihren  Aassenflicbfli 
an  den  Koibzongen  and  den  Aufsaugekämmen  eines  gemeinsamen  Cot' 
dactors  vorbeigehen,  abgeleitete  Spitzen  an,  die  sich  beiden  Scheiben  wt 
wenden,  so  ladet  sich  bei  der  Drohung  derselben  der  Conductor  nr 
schwach,  da  hier  aas  den  influenzirtcn  Spitzen  auf  die  Innenflächen  iW 
entgegengesetzte  Elektricität  übergeht,  wie  auf  den  Aussen  flächen  e^ 
regt  ist^). 

188  Lässt  man   die  Scheibe  einer  Elektrisirm aschine  nach  Entfernnf 

der  isolir enden  Zcngstückc  an  dem  isolirten  Reibzeug  vorbeirotiren,  10 
gleicht  sich,  wie  schon  erwähnt,  an  der  Aastrittsstelle  der  Scheibe  ■• 
dem  Reibzeug  die  positive  Elektricität  der  crsteren  mit  der  negatiTM 
des  letzteren  partiell  aus.  So  entsteht  ein  Strom  negativer  ElektricKll 
in  dem  Reibzeag  in  der  Richtung  der  Drehung  der  Scheibe,  ein  glA^ 
werthiger  Strom  positiver  in  entgegengesetzter  Richtung.  Verbindet  ■■ 
den  vorderen  und  hinteren  Rand  des  Reibzeugs  mit  einem  GalvanonüCM 
so  zeigt  dieses  den  betreffenden,  im  Galvanometer  von  der  Anstrittfliftdh 
zur  Eintrittsstelle  des  Isolators  in  das  Roibzeug  verlaufenden  positim 
Strom  an.  Bei  wiederholter  Drehung  der  Schcil)c  müsstc  bald  eine  Msfl' 
malladung  des  Isolators  und  Reibzeuges,  also  ein  Gleichgowichtszustaw 
eintreten.  Da  aber  die  Schcil)e  sich  durch  Berührung  mit  der  Luft  thaB* 
weise  entladet,  so  dauert  der  Strom  an*). 

1S9  Zöllner-')  hat  derartige  Ströme  beobachtet,  indem  er  auf  cineGh»' 

walze  ein  auf  Gummi  elasticum  goklebtos  Stück  Schafleder  von  40 »■ 
Länge  und  25  mm  Breite  mittelst  zweier  zu  seitlichen  Ständern  ge»ogM* 
seidener  Schnüre  oder  Bänder  i)resste,  auf  lieiden  Seiten  des  Reibieo^ 
Stanniolstreifen  zwischen  Gummi  und  Leder  einklebte  und  dieselben  dnri 
Klemmschrauben  mit  einem  Spiegolgalvanometer  verband.  Bei  i* 
l>rehung  dtT  Walze  ergaben  hsicli  Ströme  von  der  oben  angeführt* 
Richtung.  Wurde  (las  Loder  amal^Muiirt,  so  wuchs  die  Stärke  derStröBfc 
Wunle  vor  dem  Reibzeug  ein  der  Walze  genäherter  Metallkamm  •• 
gebracht  und  el)enso  wie  das  Reibzeug,  dessen  beide  Klemmschrftobi^ 
verbunden    waren,    mit    dem    Galvanometer   in   Verbindung   gesetit,  < 

*j  Vorj;!.  Ihit'f,  1.  c.  —  -)  JJtM-cjiria.  Klt'ttriciHmo  artif.  p.  161;  B«lH, 
Cnvm  di  liHi<-a,  *\,  ]}.:)\i\  —  •")  Klmor  -•.  IN*  it  1  inper,  Wiener  IW.  38,  p.J^ 
isr,«r.  —  4)  lh.liulH»ltz,  \Vi»Ml.  Ann.  7.  .Urt,  lK7t»*.  —  ■')  Znllnor,  Her.  A  k 
S:irhs.  (S<.K.   isrr,.  ]»    .v.i*  :  l>(>(ror.  Ann.   15S,  p.  4i»7.   is7r.*. 
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ist  wiederum  in  Folge  der  eutgegengesetzten  Elektrisirung  die  Strömet* 
richtung  umgekehrt. 

Auch  durch  ein  Elektroskop  kann  man  die  entgegengesetzten  Li* 
düngen  der  beiden  Enden  des  Reibzeugs  nachweisen,  wobei  es  indeas 
vom  Reibzeug  noch  während  der  Reibung  zu  trennen  ist,  weil  sich  nach- 
her die  Elektricitäten  über  seine  Lederfläche  hinweg  ausgleichen. 

Ii)2  Auch  Schering^)  spannte  einen  nicht  amalgamirten  Lederriemen 

über  eine  Glaswalze,  senkte  in  denselben  zwei  Stahlspitzen  in  yerschiede- 
nen  Entfernungen  und  maass  an  einem  Galvanometer  die  Strom intensitÜ 
Der  Ausschlag  y  wurde  bei  fortgesetztem  Drehen  bald  constant,  war  aber 
auch  bei  gleicher  Spannung  des  Riemens  und  gleicher  Drehnng8ges9hwin- 
digkeit  sehr  veränderlich.  Er  nahm  mit  dem  Abstand  d  der  Spitaen  ii 
und  konnte  durch  die  Formel  y  =  cmist  xAer^^  dargestellt  werden. 
Wurde  die  Walze  durch  einen  Saugkamm  abgeleitet,  so  wurde  der  Stn» 
(etwa  3  mal)  stärker,  weil  dann  die  positive  Elektricität  nicht  wieder  lur 
Eintrittsstelle  zurückgeführt  wird. 

Nicht  in  allen  Fällen  ist  nach  Schering  an  beiden  Seiten  des 
Reibzeugs  die  EUektricität  die  entgegengesetzte,  wie  Zöllner  angieht 
Besonders  bei  Ableitung  der  positiven  Elektricität  der  Walze  ist  das 
Reibzeug  an  beiden  Seiten  stark  negativ  (stärker  an  der  Eintrittsstelle); 
bei  nicht  abgeleiteter  positiver  Elektricität  ist  es  an  der  AustrittssteDs  ' 
positiv,  wie  man  bei  Verbindung  derselben  durch  ein  Galvanometer  mü 
der  Erde  beobachten  kann''*). 

193  Auf  der  Abgabe  der  Elektricität  des  einen  oder  anderen  geriebenen 

Körpers  an  die  Luft,  welche  das  Andauern  der  in  den  vorigen  beschrie- 
benen Erscheinungen   ermöglicht,   beruht    auch   folgender   Versuch 


»)  K.  öcliüriiiK,   Wied.  Ann.    3,  p.  465,   1878*.    —    '^)  Joiilin    (Ann.  d« 
Chiui.  et  riiyn.   [r»]  2,  p.  5,  1874*)  hat  Kieme«  über  ein  Paar  Rollen  von  G 


Fig.  ;J6. 


Kiir.  :57. 


ui. 


T^:rT 


eiwiii,  Kisrii,  Hninze,  Hiirt^niinmi,  Holz  gespannt  und  diejjelbrn  in  Rotation  TffT  . 
Hetzt.  Durch  Annahern  einer  ah^Hleitetcu  Kup:el  von  r>  nmi  Dun'hmflMer,  Ml 
Hie  gerade  im  Dunkeln  ein  Lichthiischel  zei'^te,  wurden  die  Curven  gleichv 
Spannung  nntmineht.  Die  ri;:urt>n  Htl  und  M  p^«>hen  für  nichtleitende  Sil 
leitende  Hollen  ein  Heis))iel  dernelljen.  —  Je  nach  den  speziellen  VerbfiltniMB' 
der  Verriuche  ist  indes»  die  Starke  der  Errej^ung  ziemlich  veränderlich. 
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Feiici^):  Vor  dem  Ende  des  Balkens  einer  Dreh  wage  ist  die  Wand  ihres 
Kastens  durch  Wachstaffet  geschlossen.  Davor  rotirt  ein  horizontaler 
Cylinder  von  Schellack  um  eine  yerticale  Aze.  Zwischen  der  Drehwage 
und  dem  Cylinder  ist  ein  wollenes  Band  befestigt,  gegen  welches  bei  der 
Rotation  die  Enden  des  Cylinders  sich  reiben.  Dabei  wird  der  Arm  der 
Dreh  wage  nach  der  Seite  abgelenkt,  wohin  sich  das  ihm  benachbarte 
Ende  des  Cylinders  dreht,  wohl  weil  dasselbe  unmittelbar,  nachdem  es 
Tom  reibenden  Bande  kommt,  am  stärksten  elektrisirt  ist  und  darch  In- 
flaenz  den  Balken  anzieht,  bei  der  Rotation  in  der  Luft  bis  zum  neuen 
Contact  mit  dem  Reibzeug  aber  einen  Theil  seiner  Elektricität  verliert, 
also  eine  schwächere  Influenz  und  Anziehung  gegen  den  Balken  ausübt 


n.   Berührung  und  Trennung  von  festen  Körpern 
und  Flüssigkeiten.    Dampfelektrisirmaschine.    Strömungs- 
ströme. 

Wie  durch  die  Trennung  fester  Körper  von  einander,  welche  vorher  194 
in  Contact  gewesen  sind,  eine  andauernde  Quelle  von  Elektricität  her- 
gestellt werden  kann,  so  kann  dies  auch  bei  der  Bewegung  von  Flüssig- 
keiten an  festen  Körpern  geschehen,  wie  wir  schon  Tbl.  1,  §.  259  erwähnt 
haben. 

Hierauf  beruht  die  Dampfelektrisirmaschine  von  Armstrong^),  wel- 
cher zuerst  nach  der  zufalligen  Beobachtung  der  Elektricitätserregung  beim 
Ausströmen  des  Dampfes  aus  einem  Dampfkessel  eine  analoge  Beobach- 
tung an  einer  auf  einer  isolirenden  Unterlage  stehenden  Locomotivc  ge- 
macht hatte. 

Ein  auf  mehr  als  sechs  Atmosphären  geprüfter,  von  innen  zu  heizender 
Dampfkessel,  Fig.  38  (a.f.S.),  von  etwa  44  cm  Durchmesser  und  96  cm  Länge 
mit  Wasserstandsrohr  und  Schornstein  steht  auf  vier  Glasfüssen.    Oben  ist 


Vergleiche  aiicli  eine  auf  folgende  Hypothesen  basirte  Theorie  dieser  Er- 
scheinungen von  Biecke  (Wied.  Ann.  3,  p.  414,  1878*): 

Ein  anendlich  schmaler  Streifen  werde  auf  einer  unendlich  grossen  isoliren- 
den Oberfläche  transversal  verschoben.     Dann  soll  sein: 

1)  Die  in  der  Zeiteinheit  durch  die  Reibung  auf  der  Oberfläche  des  Reibers 
entwickelte  Elektricitätsmenge  proportional  dieser  Oberfläche. 

2)  Die  Menge  der  geschiedenen  Elektricität  proportional  der  Geschwindig- 
keit, mit  welcher  der  Reiber  über  die  Oberfläche  geführt  wird. 

3)  Der  scheidenden  Kraft  des  Reibers  wirken  die  von  der  geschiedenen 
Elektricität  aasgeübten  Kräfte  entgegen.  Diese  Kräfte  verursachen  eine  fort- 
dauernde Wiedervereinigung  der  geschiedenen  Elektrici täten.  Die  dadurch  be- 
dmgten  Elektricitätsverluste  des  Reibers  und  Isolators  entsprechen  formell  den 
bei  der  Zerstreuung  der  Elektricität  in  die  Luft  zur  Oeltung  kommenden  Gesetzen. 

*)  Felici,  N.  Cimento  19,  p.  345,  20,  p.  70*;  Arch.  des  sc.  phys.  et  nat. 
[2]  22,  p.  342,  1865*.  —  *)  Armstrong,  Mech.  Mag.  43,  p.  64,  1845*. 


i2  IVjnpfelektrisimiaBcHne.  " 

r  ik'uscibuii  i'iu  lltfhii  mit  eiui'in  llubii  aufgesetzt,  welcher  einen 
n<leu  lirifl'f  Tuu  lluilguuiiai  hat.  Uobur  ik-iii  Huhn  ist  auf  acm  I 
I  gtisHbisol'ucs  [tulir  lic,  Fig.  39,  von  24  cm  l.äugc  iinil  Tj  cm  Dich 


gebracht,  an  welches  Bocha  hori/uutiilc  in  einem  Kasten  voll  knlt^in' 
aer  liegende  Röhren  angesetzt  sind,  durch  die  der  Dampf  anwll 
Vorn  sind  an  donsulbeu  MuudstQckc ,  Fig.  40,  bofejj^gt,  in  deiM 
Rohr  ab  \aa  hartem  Hula   steckt,  wetchee  im  Inneren  oiuen  mit 
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({aerplatte  verseheneD  MeseiDgriDg  r  r  trägt,  um  welche  der  Dampf  heram 
gaben  mius. 

Ein  Bohr  zwiacben  dem  Kaaten  und  Schornstein  dient  sum  Abfahren 
iw  darin  gebildeten  Dampfes.    In  den  Strahl   des  Banipfes   stellt  man 

Fig.  39. 

A     A     ä    :\     ,\     .{ 


-*\-^^-M  'wrnr' 


inen    in  einem  Rahmen  angebrachten  Spitzenkamm,   welcher  mit  o 
af  einem  Glasstab  stehenden  Metallkugel  verbunden  isti 

Je  nachdem  man  die  negative  Elektricität  des  Kessels  oder  die 
itive  des  Dampfes  anfiangen  will,  leitet  man  den  Kamm  oder 
Sessel  ab. 


£ine  solobe  Maschine  liefert  sehr  bedeutende  El  ektrici  täte  mengen,  1% 
■0  dasB  man  z.  D.  durch  sie  eine  Batterie  von  36  Quadratfttss  Obcrffüche 
m  30  Secanden  laden  kann.     Wird  ein  Galvanometer  einerseits  mit  dem 
Xesael,  andererseits  mit  der  Erde  verbunden,  Bo   zeigt  sich  eine  mit  der 
Spannung  des  Dampfes  wachsende  Ablenkung  einer  Nadel'), 

Dieselbe  Zunahme  der  Spanuang  mit  wachsendem  Druck  kann  man 
•Bch  beim  Ausslrüraon  des  Dampfes  aus  einem  Papin'schen  Topf  durch 
«n  geeignetes  Mnndstück,  wie  bei  der  Armstrong'scheo  Maacliine,  mit- 
telst eineellenlcy 'sehen  Quadrantelektrometere  beobachten.  Nach  Sejf- 
fer*)  betrugen  z.  B.  die  Ausacblüge  A  desselben 


Druck     V» 


22 


28       38 


85 


90 


}  Atmosphären 


In   ähnlicher  Weise   erhält   a 
Veno  man  einen  FlQsaigkeitsstrom  an  einer 
titst.      Dieselben    können    zur    Erzen  gutig 


dauernde  Elektrlcitätscrregungen, 

einer  festen  Wand  vorbei  strömen 

doktriachcn    Strc 

dienen. 

I^gt  man  nach  Quincke  ^)  zwiscben  zweiOliisrührcn  n  und  b, Fig. 41 
(ft.  f.  S.),  mit  abgeschlifTenen  RTiiidcrn,  welche  zwei  an  eingeschmolzenen 
^tindrähtcn  befestigte  Platinelcktroden  enthalten,  eine  Platte  p  von 
terdoem  Thon,  füllt  die  Röhren  mit  Wasser  und  prcsst  dasselbe  durch  die 


■)  Mstteac< 
tan.  90,  p.  570, 
f.  38,  1800'. 


,   Compt.   rend.   20, 
185.1*,    —   ')  Quinc 


1098, 
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porÖBs  Waod,  eo  seigt  ein  mit  den  Plntindrähten  Terbundt 
meter  mit  Tielen  WinduDgen  einen  Strom  an,  welcher  dar 
wand  in  der  lUclituag  der  Strömung  des  Wassers  geht '   Ni 

Pig.  41. 


der  Bewegung  des  Wassers  zeigt  sich  im  OalTanomet«r  e; 
Polarisation  der  Platinelektroden  verursachter  Strom  yo 
(gesetzter  Richtung,  —  Uan  kann  diese  Ströme  mit  dem  ] 
phragmenströme  bezeichnen. 

Es  ist  hierbei  nöthig,  die  durch  die  Ungleichheiten  dei 
der  Platinelektroden  entstehenden  Ströme  völlig  aofzuhebe 
schiebt  nach  der  Methode  von  E.  da  Bois-Rey  mond,  ind 
zwei  sehr  nahe  an  einander  liegenden  Punkten  des  Schlie 
einer  Dan ioll' sehen  Kette  eine  Nobenleitnng  xa  den  £1' 
bringt,  so  dHSB  der  durch  dieselben  ßiessende  abgeleitet) 
durch  ihre  Ungleicliheit  bewirkten  gerade  aufhebt. 

Die  Bewegung  des  Wassers  wird  entweder  nur  dnrch 
durch  oinoQ  hydrostatischen  Druck,  oder  auch  in  folgender  V 
gebracht,  bei  der  man  zugleich  die  sonst  sehr  schwacben 
etwas  grösserer  Injtensltät  erholten  kann. 

Auf  einen  Cylinder  von  porösem  Thon  (Fig.  42)  wiri 
glocke  G  mit  an  geblasen  eiu  Rohr  gekittet,  nnd  dieses  Rob 


FiR.  42. 


i  Platinelektr< 
dflnnter  Schwefel 
tenden  Glasrobr 
Hahn  H  verband 
Glasrobr  V  ist 
enges  Rohr  an 
welches  einen 
tropfen  Q  enthält 
geschmolzen  wirc 
cyliudor  ist  mit 
platte  P  nmgelM 
selben  steht  gl« 
Platinplatte  P,, 
Plntindraht,  welc 
dun  Cylinder  geli 
eingeschmolzen  is 
führt.  Die  Platii 
den  mit  einem  Galvanometer  von  etwa  600  Windungen  verbn 
Verbindung  der  Elektroden  im  Rohr  F  mit  einer  Sanle  ent 
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irin  Knallgas,  bis  der  durch  den  Qnecksilbertropfen  Q  angezeigte  Druck 
va  drei  Atmosphären  beträgt.  Beim  Oeffnen  des  üahnes  U  strömt  die 
Iteigkeit  Ton  innen  nach  aussen  durch  den  Thoncylinder,  und  das  Gal- 
inometer  giebt  einen  diesem  Fl&ssigkeitsstrom  gleichgerichteten  galva- 
■ehen  Strom  an. 

Statt  eines  Diaphragmas  von  Thon  kann  man  in  dem  Apparat,  Fig.  137, 
ich  Diaphragmen  aus  mehrfachen  Lagen  von  Seidenzeug  oder  Lagen 
m  Spähnen  von  Elfenbein,  Glas,  Sand,  Kiehnen-,  Linden-  oder  Eichen- 
^  Schwefel,  Graphit  verwenden,  welche  in  Glasröhren  fest  eingestampft 
id,  die  beiderseits  mit  Seidenzeug  überbunden  werden,  oder  Bunsen'- 
be  Kohle,  Platinschwamm,  Eisenfeile.  Die  Ströme  bewahren  hierbei 
sts  dieselbe  Richtung. 

Lässt  man  Wasser  plötzlich  durch  eine  Thon  wand  strömen,  so  tritt 
r  Strom  unmittelbar  mit  dem  Beginn  des  Fliessens  desselben  ein ,  da 
ft  FroBchmuskel ,  der  in  den  Stromkreis  des  Diaphragmen appurates  ge- 
icht  wird,  ehe  man  die  Bewegung  des  Wassers  einsetzt,  beim  Beginn 
lidben  eben  solche  Schliessungszuckungen  zeigt,  wie  wenn  er  während 
w  Strömung  des  Wassers  in  denselben  eingeschlossen  wird. 

Zusatz  von  Säuren  und  Salzlösungen  zum  Wasser  vermindern  die 
tesität  des  Stromes,  sehr  bedeutend  auch  Terpentinöl.  —  Zusatz  von 
k  wenig  Seife  oder  Alkohol  vermehrt  dieselbe  dagegen. 

Die  elektromotorische  Kraft  der  Ströme    wurde    bestimmt,  indem  197 
PMi  Diaphragmenapparate  zugleich  in  den  Stromkreis  des  Galvanometers 
pm  so  eingef&gt  wurden,  dass  sich  ihre  Ströme  addirten,  sodann,  dass 
Nnch  subtrahirten.     Nach  der  Fecbner'schen  Methode  ergiebt  sich 
pnms  das  Yerhältniss  der  elektromotorischen  Kräfte. 

Bei  Anwendung  verschieden  dicker  Thonplatten  von  1,025  bis 
W2  mm  Dicke  und  bei  Verminderung  der  freien  Obei-flächen  der  Thon- 
Hade  zeigt  sich  die  elektromotorische  Kraft  von  der  Dicke 
P*r  Thonwände  und  ihrer  Oberfläche  unabbängig,  aber 
proportional  dem  angewandten  Druck. 

Auch   bei  Anwendung    der  Poggendorff  sehen   Compcnsations- 

iode  folgen    dieselben  Resultate.     Bei  Einschaltung    verschiedener 

ten  und  mit  reinem  Wasser  ergaben  sich  nach  dieser  Methode 

sende  elektromotorische  Kräfte  für  den  Druck  einer  Atmosphäre,  wenn 

eUktromotorische  Kraft  der  Daniel Tschen   Kette   gleich    100   ist. 
■phragma  ^on 


▼er 


^>»f»iftitem*Thon 


977,07 
620,49 
330,01 
115,45 
36,15 


Asbest 22,15 

Porzellan  raasso      .     .     .  19,86 

Elfenbein 3,10 

Thierischer  Blase .     .     .  1,51 
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Beim  Schwefel  zeigt  sich  bei  läDgerem  Hin  durch  pressen  TonWaM 
eine  langsame  Abnahme  der  elektromotorischen  Kraf^. 

Wenn  man  nun  auch,  namentlich  beim  Schwefel,  meiiBt  eine  schwac 
saure  Reaction  des  durch  denselben  hindurchgeflossenen  Wassers,  bei  d( 
Seide  eine  schwach  alkalische  Reaction  desselben  wahrnimmt,  so  kao 
diese  Verunreinigung  des  Wassers  doch  nicht  die  Ursache  derErzengvo 
der  Ströme  sein,  denn  dieselbe  würde  nicht  elektromotorische  Kr&fte  he 
vorrufen  können,  welche  fast  zehnmal  grösser  sind,  als  die  eines  Da niell 
sehen  Elementes. 

Wurden  durch  einen  Apparat,  welcher  ein  Diaphragma  von  verglüht 
Porzellanmassc  enthielt,  Wasser  und  Lösungen  von  Kochsalz  getriebc 
die  auf  1  g  Flüssigkeit  resp.  0,00025 ,  0,0005  und  0,005  g  Sals  enthii 
teu,  so  ergaben  sich  elektromotorische  Kräfte,  die  im  Verhältniss  T 
G8,85  :  11,01  :  7,64  :  4,06  standen. 

Bei  reinem  Wasser  und  wasserhaltigem  Alkohol  von  0,9694  u: 
0,9497  specif.  Gewicht  war  das  Verhältniss  der  elektromotorischen  Krt 
gleich  50,72:54,61:56,0.  Die  durch  das  Diaphragma  gegangene  Flüsd 
keit  ist  reicher  »n  absolutem  Alkohol,  als  vor  dem  Durchgang  durch  di 
selbe. 

198  Diese  Ströme  beruhen  nicht  auf  der  Verschiedenheit  des  Druckes 

beiden  Abtheilungen  des  Apparates,  da  sie  beim  Ersatz  der  Thonpli^ 
durch  eine  Metallplatte  sogleich  fortfallen. 

Sie  sind  auch  nicht  thennoelektrischen  Ursprungs,  da  bei  Erwärmil 
der  einen  Seite  der  Thouwaud  durch  eine  in  den  Apparat- eingeftElhr 
vom  Strom  durchflossene  Platinspirale  kein  wesentlicher  Strom  : 
Apparat  entsteht,  und  uuigekehi-t  eine  Thermosäule  von  drei  Neusilbi 
Eisen-Elementen,  deren  Löthstellen  auf  die  eine  Seite  der  Thonwand  ai 
liegen,  beim  Durchpressen  der  Flüssigkeit  kaum  einen  Thermostn 
anzeigt. 

Sie  sind  vielmehr  durch  den  Contact  der  Flüssigkeit  mit  der  Tha 
wand  hervorgerufen,  wie  wir  dies  später  weiter  ausführen  werden. 

IfM)  Da  die  poröse  Thonwand  nur  ein  System  von  capillaren  Thonröhri 

ist  und  eben  nur  als  ein  solches  wirken  kann ,  so  treten  dieselben  S 
regungen  auch  beim  Diirchfli essen  von  Flüssigkeiten  durch  eine  einselc 
Röhre  auf. 

So  presste  Zöllner  ^)  durch  Capillarröhren  von  0,949  bi8  0,l63«i 
Durchmesser  und  10  bis  55  mm  Länge  vermittelst  hydrostatischer  Pm^ 
welche  bis  480mm  Quecksilber  stiegen,  Wasser  in  der  einen  ^^ 
anderen  Richtung.  Das  Wasser  befand  sich  in  einer  Wouir^i^ 
Flasche,    welche    mit    einer   zweiten   Flasche    verbunden   war,  di^ 


^)  Zöllner,   Ber.  der  königl.    sädis.    Ges.    24,   p.  317,   1872*;  Po^tt-        * 
148,  p.  ß40.  1873*.  ^  '^^^     -* 
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einem  verschieden   hoch  zu  stellenden  Qnecksilbergefass    communicirte, 
wodurch  die  Luft  in  ihr  compriroirt  wurde.      Aus   den   Capillarröhren 
Ü08B  das  Wasser  ebenfalls  in  eine  Glasfljasche  ^).      In  seitliche  Ansätze 
der  Capillarröhren  waren  Platindrähte  eingeschmolzen ,  welche  die  Lei- 
tung ZU'  einer  Spiegelbussole  yermittelten.     Die  beim  Durchpressen  des 
Wassers  durch  die  Röhren  erhaltenen  Ströme  flössen  in  letzteren  in  der 
Richtung  der  Bewegung,  ihre  Intensitäten   waren  nahezu   proportional 
den  Druckdifferenzen. 

Wurde  in  den  Stromkreis  der  Röhren  ein  DaniclTsches  Element 
ebgeschaltet  und  der  Ausschlag  der  Bussole  beobachtet,  während  das 
Wasser  ruhte,  so  ergab  sich  (zunächst  ohne  Berücksichtigung  der  Pola- 
nsation),  dass  die  elektromotorische  Kraft  des  „Strömungsstroms"  2) 
bei  einer  Druckdifferenz  von  1  Atmosphäre  in  Röhren  von  20  mm  Länge 
Wid  0,553  oder  0,949  mm  Durchmesser  resp.  etwa  0,247  und  0,43  D. 
betrag. 

Diese  Elektricitätserregung  ist  nicht  durch  die  Bewegung  der  Fli'is-  200 
^gkeit.  als  solche   bedingt ;    sie  zeigt  sich   nicht   in  frei   nusfliessendcn 
Wasserstrahlen. 

Senkt  man  in  dieselben  zwei  Platinelcktroden  oder  besser  zwei  vorn 
bis  auf  eine  kleine  Oeffnung  zugeschmolzenc  Glasröhren,  welche  mit 
Wasser  gefüllt  sind  und  in  die  hinten  die  mit  dem  Galvanometer  ver- 
bundenen, vorher  sorgfaltig  ausgeglühten  Platindrahtelektroden  ein- 
schmolzen sind,  so  erhält  man  im  Galvanometer  keinen  Strom  ^),  auch 
^enn  der  Wasserstrahl  zwischen  den  Elektroden  ganz  klar  und  con- 
t^nuirlich  ist.  Ebenso  wenig  zeigt  sich  eine  Potentialdifferenz  an  einem 
Quadrant^jlektromcter,  dessen  eines  Quadran tonpaar  mit  der  einen  Elek- 
We  verbunden  ist,  während  das  andere  Paar  und  die  andere  Elektrode 
Wr  Erde  abgeleitet  sind.  Bringt  man  die  eine  Elektrode  einige  Ccnti- 
nieter  über  der  Ausflussöffnung  in  dem  gläsernen  Ausfliissrohr,  die  andere 
^^  Auffangegeföss  an  und  senkt  nachher  die  Ausflussöffnung  bis  in  das 
Wasser  in  letzterem,  so  sind  die  beobachteten  elektromotorischen  Kräfte 
^ip  gleichen;  sie  rühren  also  nur  von  dem  vom  Wasser  durchströmten 
Tbeil  des  Ausflussrohres  her*). 


'j  Man    muss   hierbui   darauf  acliten,    dass   das    durch    dit^   CapilKirröhren 

^«»ende  Wasser   nicht   etwa  z.  B.  zwischen    einem    Messinphnhu   (h*r  Wasser- 

^itang,  aus  der  es  austritt,  und  einem  auf  dem  Boden  st<^hend»Mi  M('tsill-(Zink)- 

j*fä«8,  in    welches   es   einfliesst,    eine  c<mtinuirliche  Vorhinchin^  herst^dU,    wo- 

^nh  ein  galvanischer  Strom  zwischen    dem  Messinnr  des  Hahns,   dem  Wasser 

WJd  dem  Zink  entstehen  würde.     FUesst   der  Strahl  aus  einem   isolirtou  (iefass 

*M  nnd    fällt   in  ein  isolirend«*»  Gelass  oder  zerfällt  er  nach  dem  Austritt  aus 

dem   Capilhirrohr    in    j^etrennU^    Tropfen,     so    ist    diese    Fehlenjuelle    beseitigt. 

Verj^l.  die  l)etreffenden  Bemerkungen  von  Beetz,  Ber.  der  krmiji:!.  hayer.  Akad. 

Ih72,  4.  Mai*;  Pogg.  Ann.  140,  p.  48ß,   1872*.  —  2)  B(»otz,  1.  c.  —  •^)  Dorn, 

Wie.1.  Ann.  5,  p.  29,   1878*.  —  ^)  Eistor,  Wied.  Ann.  (>.  p.  r).')';,   1879*. 
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201  Dass  der  verschiedene  Drack  auf  die  Elektroden  nicht  der 
ist,  folgt  schon  aus  §.  198.  Auch  wenn  man  eine  mit  Elektrode 
sehene  engere  Röhre  in  der  Mitte  durchschneidet  and  die  Hälfte 
Zwischenlegnng  einer  feuchten  Holz  wand  oder  einer  Metallplatte 
Neosilber,  Eisen,  Zink,  Kupfer,  Zinn)  wieder  an  einander  presst, 
man  bei  Steigerung  des  Drucks  auf  zwei  Atmosphären  in  der  eines 
zwischen  den  Elektroden  keinen  Strom  ^). 

202  Auch  die  ungleich  starke  Reibung  der  Flüssigkeit  gegen  di 
troden  bedingt  die  elektromotorische  Kraft  nicht.  Setzt  mai 
Edlund^)  an  die  Ausflussröhre  diametral  einander  gegenüber  s^ 
liehe  Röhren  an,  in  welche  die  Elektroden  eingefügt  sind,  der 
bis  unmittelbar  an  die  Ansflussröhre  reicht,  deren  andere  8n 
ihrem  Ende  von  ihr  entfernt  bleibt,  so  zeigt  sich  zwischen  den  n 
Galvanometer  verbundenen  Elektroden  beim  Durchfliessen  dee  ^ 
kein  Strom  ^). 

Die  Ursache  der  Ströme  dürfte  demnach  die  schon  §.  198  ei 
sein,  die  Trennung  der  mit  Elektricität  geladenen  Flüssigkeitssc 
von  den  eventuell  noch  benetzt  bleibenden  Wänden  der  Röhre. 

203  Zur  Feststellung  der  Gesetzmässigkeiten  dieser  Elektricitätsei 
kann  man  einmal  direct  die  an  den  Elektroden  erzeugte  Po 
dififerenz  oder  elektromotorische  Kraft  messen,  sodann  auch  die 
sität  der  Ströme  zwischen  ihnen  in  ein^m  eingeschalteten  Oalvai 
bestimmen. 

Zur  Messung  der  Potentialdiifcrenz  verbindet  man  die  eine  El 
der  Röhre  mit  dem  einen  Quadrantenpaar  eines  Quadrantelektro 
die  andere,  ebenso  wie  das  andere  Quadranten  paar,  mit  der  Er 
kehrt  dann  die  Verbindungen  mittelst  eines  Commutators  um.  'V 
bei  strömender  Flüssigkeit  in  beiden  Fällen  erhaltenen  Potentiah 
subtrahirt  man  je  die  bei  ruhender  Flüssigkeit  erhaltenen  Werthe, 
den  etwaigen  Ungleichheiten  der  Elektroden  entsprechen,  und  nim 


1)  Edlund,  Wied.Ann.l,p.  184, 1877*.  —  2)  Edlund,  Wied.  Ann. 
1877*.  —  8)  Bei  früheren  Versuchen  (Pogg.  Ann.  156,  p.  251,  1875*)  hatte  ] 
die  an  verschiedenen  Stellen  des  Austiussrohres  eingeschmolzenen  Elc 
unter  Einfügung  zweier  D an iell 'scher  Elemente  mit  dem  Galvanomel 
bunden  und  eine  Zunahme  der  Stroinintensität  beim  Durchfliessen  des 
im  Sinne  des  galvani»clien  Stromes,  eine  Abnahme  beim  entgegeng; 
Fliessen  wahrgenommen.  Auch  beobachtete  er  entsprechend  bei  Hindnr 
abwechselnd  gerichteter  Ströme  durch  die  Bohre  mittelst  des  Inverw 
Ablenkung  des  eingeschalteten  Galvanometers  im  Sinne  der  dem  Wa» 
gleichlaufenden  Ströme.  Er  schloss  daraus,  dass  der  Widerstand  eines  i 
keitsstromes  zu-  o<ler  abnähme,  wenn  er  die  entgegengesetzte  oder 
Richtung  hätte,  wie  der  Strom  der  positiven  Elektricität,  Da  indes 
ganz  ohne  Einschaltung  der  Dan  iell 'sehen  Elemente  beim  Flieiw 
Wassers  Ströme  entstehen,  sind  dieselben  auf  das  Auftreten  einer  elektr 
rischen  Kraft  ztirückzu führen  (vergl.  hieriiber  Dorn,  Pogg.  Ann.  160, 
1877*). 
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Mittel  ans  den  resultirenden  Werthen,   wodarch  die  Ladung  darch  die 
Erdelektricitfit  eliminirt  ist  ^). 

Bei  engen  Capillarröhren ,  deren  Radius  r  so  klein,  deren  Länge  l  204 
10  gross  ist,  dass  die  bei  dem  Druck  j)  in  der  Zeiteinheit  ausfliessende 
FlIlKigkeitsmenge  Q  nach  dem  Gesetz  von  Poiseuille  durch  die  Formel 
(i^  pr*/h^l  dargestellt  wird,  wo  k^  die  Zähigkeitsconstante  ist;  ist  die 
durch  das  Strömen  der  Flüssigkeit  erzeugte  elektromotori- 
•che  Kraft  J?  proportional  dem  Druck  und  unabhängig  von  der 
Linge  und  dem  Querschnitte  der  Röhren,  vorausgesetzt,  dass  ihre 
inneren  Flächen  ganz  gleiche  Beschaffenheit  besitzen. 

Versuche  hierüber  sind  von  Haga,  Clark  und  Dorn  angestellt.  205 
Haga^)  bediente  sich  eines  Ausflussapparates,  der  dem  von  Zöll- 
ner ähnlich  ist.  Er  war  bei  allen  Versuchen ,  mit  Ausnahme  des  Elek- 
trometers, mit  einem  zur  Erde  abgeleiteten  Netz  von  Drahtgaze  bedeckt, 
no  alle  äusseren  influenzirenden  elektrischen  Einflüsse  zu  beseitigen. 
Die  Messungen  wurden,  wie  §.  203  angegeben,  ausgeführt.  Die  Röhren 
von  gleicher  Weite  waren  je  aus  demselben  Glasrohre  durch  allmähliches 
Verkürzen  hergestellt  und  an  den  Enden  in  weitere  Röhren  gekittet, 
w^be  in  Ansatzröhren  die  Platinelektroden  enthielten. 

Einige  Beobachtungen  ergaben  z.  B.  an  Röhren  vom  Radius  r,  von 
in  Lange  {  und  bei  den  Drucken  jp  die  elektromotorischen  Kräfte  E  wie 
%: 

l    r  =  0,348  mm  l  =  402  mm  l  =  252  mm 

p  =  156,5       84,0     120,0  77,6      146,9 

100Elp=     25,7       24,5       24,3  25,0       24,4 

II.    r  =  0,152  mm  /  =  442  mm  /  =  221  mm 

p  =  157,7     370        150,8  98,8 

100  ^/i>=     38,2     39,7  40,3  40,0 

Clark*)  Hess  Wasser  aus  der  Wasserleitung  bei  constantb  leibendem  2(M> 
drucke  (1,69  Atm.)  durch  ein  weiteres,  die  eine  Elektrode  enthaltendes 
Uarohr  in  die  daran  gesetzten  vertical  gestellten  Röhren  einströmen 
öd  durch  ein  eben  solches  unten  verengtes  Rohr  austropfen.  Die  Ver- 
lebe wurden  in  der  §.  203  erwähnten  Weise  angestellt.  Bei  elliptischen 
Öhren,  deren  Flauptdurchraesser  2r  waren,  ergab  sich  z.  B.  (Z>  =  1): 

r  =  0,2981  und  0,1-380:  /.=  308,1^  —  1,707,  ?=  154,3  J5  =  1,717 
r=  0,4363  und  0,2414:  Z  =  21 5,0  E  =  1,676,  /— 104,9  J5;  —  1,409 


*  t 


»)  Haga,  Wied.  Ann.  2,  p.  32ß,  1877*.  —  2)  Clark,  Wied.  Ann.  2,  p.  335, 
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Aehnliche  Resultate  ergaben  Röhren  mit  kreisförtnigem  Qnenwhiiittt 
z.  ß. : 

2r  =  0,2952:    l  =  226.5    E  =  1,571,    l  =  107,2    E  =  1,35a 

207  Aach  Dorn')  Hess  aus  den  Röhren  Wasser  austropfen,  wridM 
durch  Luftdruck  (bis  zu  2\/2  Atmosphären)  mittelst  der  Waaserleiiaiif 
aus  einem  Kupferballon  von  25  1  Inhalt  in  dieselben  gepresst  wnidft 
Die  Röhren  waren  sorgfiiltigst  mit  Schwefelsäure  und  etwas  8a1petenta% 
Durchblasen  von  heissem  Wasser  und  Durchsaugen  Ton  trockner  LoC 
gereinigt. 

Wiederum  war  die  elektromotorische  Kraft  E  im  Allgemeinen  pw 
portioual  dem  Druck  p ;  nur  bei  weiteren  Röhren  wuchs  sie  stetig  etwii 
langsamer  wie  derselbe. 

Die  Unabhängigkeit  der  elektromotorischen  Kraft  von  der  Länge  I 
und  auch  dem  Querschnitt  q  für  Röhren,  welche  dem  PoiseuilleVlMa 
Gesetze  folgen,  ergab  sich  daraus,  dass  bei  drei  Röhren,  för  die  1)1-=  499,T, 
q  =  0,2301;  2)  l  =  500,6,  q  =  0,1653;  3)  l  =  300,2,  q  =  0,0588 
war,  E  nur  zwischen  3,550  i  0,016,  und  nach  der  Reinigung  der  RA* 
reu  zwischen  3,409  ±  0,084  (2)  =  1)  lag. 

208  Die  Messung  der  betrachteten  Elektricitätsbewegnng  durch  Bf 
Stimmung  der  Stromintensität  in  einem  zwischen  den ElektrodiA; 
eingeschalteten  Galvanometer  ist  insofern  schwierig  und  unsicher,  »bfi* 
Elektroden  sich,  wie  erwähnt,  durch  die  Ströme  polarisiren. 

Hei  schwachen  Strömen  kann  man  indess  nach  Edlund*)  die  Pf. 
larisation  den  olektromotorischcn  Kräften  proportional  setzen.  Sieändtft, 
sich  beim  Strömen  der  Flüssigkeit  nicht  merklich. 

'HH)  Zunächst  ist  die  Stromintensität  «7,  rosp.  die  elektromotorische  KrtÄ 

dem  Drucke  proi^ortioiml. 

Bei  gleichem  Druck  ist  forner  die  Strom  Intensität  J  von  dem  AV* 
stand  der  Elektroden  unabhängig,  falls  der  Widerstand  der  übrigtf 
Tlieilo  der  Leitung  gegen  den  des  Wassers  in  der  Röhre  vernachlässigt 
werden  kann.     In  diesem  Falle  ist  auch  die  elektromotorische  Krall  d* 


1)  Dorn,  Wied.  Ann.  9,  i).  .MT  u.  f.,  18Ho*.  —  2)  Edlund,  Wie<l.  Ann.  t 
p.  lt»l,  1877*.  Zur  Bestinnnun«j  der  Polarisation  Hchaltet  er  die  GlanrObre  mit 
«N'fi  Flickt ro(l(»n  in  (i<Mi  ScliliessunpfskreiH  eino8  Inversora,  dem  man  den  StroM 
«•inor  K»>tU^  zufiilirt ,  und  niiMst  die  Slroniint»*nsität  i„  und  i^  mit  und  ofalt 
DnOiunj;  dos  Invorsor^,  l)estininit  «»benso  boi  Ersatz  dt»r  Rölire  durch  Ainen  !!•• 
talldrnlit  das  VorluUtnisH  n  der  Stroniint<Misit:itpn  mit.  und  ohne  Drehaiig  AI 
Invprsors  (welches  Verliältniss  der  Zeit  drr  S<l»liessunj;  des  Htnmie»  in  beita 
Fällen  in  einem  <;egel)enen  Zeitabsclmitt  entsprii-lit);  dann  ist  die  PolariMUioi 
y;  --  E(tti,.,  —  j^,)/«i,„.  wo  E  di«^  elektromotorische  Kraft  der  iK>lari!>iiviidei 
Kette  ist.  Hierl)ei  ist  voniuRjresetzt  .  dass  der  Widerstand  des  riihendf^n  vxA 
rotirenden  Inversors  der  ^ijleiclie  ist,  was  bei  der  unvermeidlichen  UnsicberbMt 
winer  Contaete  wohl  nicht  «ranz  zutrilVt. 


=  1  Atm.     V 

:140  mm    *J 

•-  280  mm     J  • 


d  =^  5  mm     l 

=  8,3  mm 

=  9,33  (10,9) 
=  9,5    (11,1) 


:  350  mm 

p  =  2  Atm.     V  =  11,5  mm 

J=  1 7,5  (20,6) 
J^=  17,6  (20,6) 


d  =  6,4  mm     l  =  350  mm 

=  1  Atm.     V  =  8,4  mm  p  =  2  Atm.     v  =  11,7  mm 

•  143  mm     J  =    9,6  (11,8)  J  =  16,7  (20,4) 

:  286  mm     J  =  10,5  (12,0)  J  =  18,4  (21,1) 

le  Werthe  in  KLammem  sind  die  nach   Abzug  der  Polarisation 
Den  Stromintensitäten. 

)hnliclie  Resultate  bat  Dorn^  erbalten.   Als  er  Wasser  der  Was-  210 
ng  mit  yerscbiedenem  Druck  p  durcb  Röhren  von  I  18,358  und 
ßqmm  Querschnitt  und  resp.  I  165  und  II  68  mm  Länge  zwischen 
dktroden  fliessen  Hess,  waren  die  Ablenkungen  J  des  mit  den- 
rerbnndenen  Oalvanometers: 


I 

II 

f>   1159 

992 

808 

714 

1287 

951 

688 

558 

r       77,8 

62,0 

54,4 

48,1 

57,9 

36,6 

26,4 

22 

n   67,1 

67,5 

67,3 

67,4 

45 

38,5 

38,4 

39,4 

urde  der  Widerstand  der  äusseren  Schliessung  geändert,  so  fand, 
erwarten,  £  dl  und  (1.  c.)  die  Ausschläge  am  Galvanometer  cet. 
r  Summe  der  Widerstände  umgekehrt  proportional. 


lofem  mit  wachsendem  Druck  die  Geschwindigkeit  der  Flussig-  211 
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212  Bei  weiteren  Röhren,  die  nicht  mehr  dem  Poi8eaill6'8elie&  Ge- 
setz gehorchen,  treten  Ahweichangen  von  den  obigen  Gesetieii  em. 

So  nimmt  z.  B.  nach  Clark  bei  weiteren  Röhren  die  elektromofch 
rische  Kraft  mit  abnehmender  Länge  bei  gleichbleibendem  Drobk  «k 
(Z.  B.  ergab  sich,  wenn  2  r  =  0,6918,  ^  =  112,3  war,  JS=  1,468  D;  wem 
l  =  56,8  war,  E=:  1,122  2>.) 

213  Bei  Messung  mittelst  des  Galvanometers  hat  Dorn^)  bei  Tendh» 
denen  Dmcken  p  die  Ausflassm engen  und  dann  den  za  einer  beaÜmmtei 
Ausflussgeschwindigkeit  (8  mm)  zagehörigen  Drack  berechnet.  Die  Ai^ 
schlage  Ä  und  t  des  Galvanometers  wurden  ohne  und  mit  Einschaltim 
eines  DanielTschen  Elementes  bestimmt  und  so  das  YerhSltniM  dtf 
elektromotorischen  Kräfte  der  Strömungsströme  und  des  letzteren  k^ 
gestellt.  Bei  Röhren  von  0,682  bis  13,492  qmm  Querschnitt  ergab  «k 
das  empirische  Gesetz,  dass  bei  gleicher  mittlerer  GeBchwii*: 
digkeit  des  fliessenden  Wassers  die  Stromstärke  dtl 
Durchmesser  der  Röhren  nahezu  proportional,  die  altk« 
tromotorische  Kraft  dem  Durchmesser  nahezu  ningekehrtj 
proportional  ist. 

214  Andere  Resultate  hat  Edlund^)  erhalten.     Aus  den  oben  erwiltt'j 
ten  und  anderen  Beobachtungen  leitet  er  ab,  dass  die  Stromini 
nicht  direct  von  den  Drucken,  sondern  von  den  Ausflussgeschwindil 
ten  abhängen.     Ist  v  diese  Geschwindigkeit,  q  der  Querschnitt  des 
res,   l  der  Abstand   der  Elektroden,   Q   der  specifische  Widerstand 
Flüssigkeit  im  Rohr,  gegen  deren  Widerstand  die  übrigen  Wid< 
verschwinden,  so    soll   für    die  weiteren   Röhren    die    elektrom< 
Kraft  E  =  const  Iv^/q,   also  die   Intensität  des  Stromes  im  Gali 
meter   zwischen    den    Elektroden    I  =  const  lv^/Q*q/1  Q   ==  Gmrf 
d.  h.,  also  cet.  par.  dem  Quadrat  der  Geschwindigkeit  proportional 
Flicsst  das  Wasser  durch  zwei  conaxial  mit  einander  verbundene  Bfitail 
von  den  Querschnitten  q  und  qi,  so  verhalten  sich  darin  die  Geschwiiu 
keiten  v  :  Vi  =  q  :  qi^  also  die  iDtensitäten 

Die  Versuche  Edlund^s  stimmen  sowohl  bei  getrennten   wie 
verbundenen   ungleich  weiten  Röhren  nach  Berücksichtigung  der  P< 
risation  (s.  indess  oben)  mit  dieser  Voraussetzung. 

215  *      Der  Unterschied  in  den  Resultaten  von  Dorn  und  Edlnnd 
sehr  wohl  in  der  veränderlichen  Beschaffenheit  der  Oberflächen  der 
liegen,  die  von  sehr  grossem  Einfluss  ist  und  sich  nur  durch  soi 


»)  Dom,   Wied.  Ann.   9,   p.  550,  1880*.   —   '-*)  Edlund.  1.  c.  and 
Ann.  8,  p.   127,   1879*. 


Strciinuii.Lr>^trr>iiif.  K;;; 

stes  ReiDigen  in  stets  gleicher  Weise  bei  ganz  gleichem  Material  der 
Höbren  beseitigen  lässt,  aach  wohl  darin,  dass  bei  weiten  Röhren  die 
Leitung  durch  sie  selbst  hindurch  nicht    ganz    yernachl&ssigt    werden 

Beruht  die  Elektricitätserregung  auf  irgend  einer  Wechselwirkung 
4»  Wand  und  strömenden  Flüssigkeit,  und  kann  man  annehmen ,  dass 
Wi  derselben  mittleren  Geschwindigkeit  die  Verhältnisse  an  den  Wänden 
VKichieden  weiter  Bohren  dieselben  sind,  so  mnss  cet.  par.  die  durch 
ie  Bohren  gef&hrte  Elektricitätsmenge  dem  Umfang ,  resp.  dem  Durch- 
derselben  proportional  sein,  wie  es  Dorn  gefunden,  welches  auch 
ipecielle  Ursache  der  Erregung  sein  mag. 

Unterbricht  man  die  Röhre  in  der  Mitte  durch  eii^e  von  feinen  216 

durchsetzte  Ebonit-  oder  Metallplatte,  so  addirt  sich  die  Er- 

lg  in  letzterer  zu  der  an  den  Röhrenwänden.     Obgleich  bei  gleich- 

idem  Druck  die  Strömungsgeschwindigkeit  des  Wassers  im  Rohre 

der  Widerstand  hierdurch  abnimmt,  kann  doch  die  Stromintensität 

So  wuchs  dieselbe  bei  derartigen  Versuchen  Ton  Edlund  (1.  c.) 

Einschalten  der  Platten  you  19,2  auf  etwa  23,8  bis  24,1. 

Sind  die  Capillarröhren  you  verschiedenem  Stoff,  oder  auch  nur  Yer-  217 

Röhren  entnommen,  so  können  die  elektromotorischen  Kräfte 

ferschieden  ausfallen.     Werden  die  Röhren  innen  mit  einer  ganz 

Schicht  Yon   ScheOack,  Fett,  Wachs,  CoUodium,  Schwefel  be- 

;,  so  ändert  sich  ebenfalls  die  Potentialdifferenz.     Sie  steigt  z.  B. 

iSdieUack  und  Fett  und  sinkt  bei  Wachs  ein  wenig.     Schon  bei  län- 

Durchfliessen  des  Wassers  durch  eine  sorgfältig  mit  Schwefelsäure 

destillirtem  Wasser  gereinigte  Röhre  "nimmt  die  elektromotorische 

ab,  2.  B.  bei  der  zuerst  erwähnten  Röhre  von  Haga  von  1,717 

MOS«). 

Röhren,  welche  durch  Erhitzen  in  Schwefelsäure  und  Hindurchsau- 

Yon  heissem  Wasser  und  trockner  Luft  gereinigt  sind,  können  elek- 

lotorische  Kräfte  zeigen,  die  allmählich  bis  auf  das  Dreifache  steigen  ^). 

Ansflussmengen  nehmen   dabei  kaum   ab;  so  dass   also  kaum  eine 

des  Wassers  bei  nicht  völliger  Benetzung  des  Rohres  am  An- 

lu  constatiren  ist,  die  etwa  nachher  verschwindet. 

Weitere  Angaben  haben  kein  Interesse,  da  die  Kräfte  je  nach  der 

Behandlung  der  Röhren  in  hohem  Grade  variiren. 
Sehr  geringe  Aenderungen  der  Flüssigkeiten  geben  ebenfalls  grosse 
Igen  der  elektromotorischen  Kraft,  die  nicht  immer  mit  der 
lg  der  Leitungsfähigkeit  zusammenhängen. 


^^ne  weitere  Kritik  der  Resultate  von  Edlund  a.  Dorn,  Wied.  Ann.  9, 
•  W,  p.  4e,  1879*;  liehe  auch  eine  Kritik  der  Besultate  der  anderen  Por- 
'jOttEdlnnd,  ibid.  3,  p.  486,  1877*  und  1.  c.  —  ^)  Dorn,  Wied.  Ann. 
•^•,Hagii  und  Clark. 
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Stromungsströme. 


So  ist  nach  Edlund^)  1.  c.  beim  Darcbfliessen  Yon  destilliriem  Wi 
die  elektromotorische  Kraft  (Stromintensitat)  grösser,  als  bei  dem 
leitenden  Wasserleitungswasser  und  dem  schlechter  leitenden  AlkolioL 

21 8  Auch  wenn  ein  Flüssigkeitsstrahl  ans  einer  Glasröhre,  weldie  «M 

Platinelektrode  (1)  enthält,  über  eine  schräge  Platte,  s.  B.  Yon  Spiegri- 
glas,  zu  einer  anderen  Elektrode  (2)  fliesst,  welche  ans  einem  PlatibUMk 
gebildet  ist,  erhält  man  nach  den  Versuchen  von  Elster^  groae  Fh 
tentialdifferenzen.  Dieselben  können  nicht  yon  der  elektromoioriiebi 
Kraft  im  Ausströmungsrohre  bedingt  sein,  da  bei  Anbringnog  fbtt: 
dritten  Elektrode  (3)  dicht  unter  demselben  die  Kraft  swisehta  fa; 
Elektroden  1  und  2  gleich  denen  zwischen  1  und  3  -^  -3  nnd  2  itl  ''j 
Aehnlich  yerl^ält  sich  eine  Schellackplatte. 

Wird   eine   Elektrode  an   verschiedenen   SteUen  in   den  StraU 
senkt,  während  eine  andere  etwa  in  der  Mitte  der  Glasplatte 
ihre  Stelle  bewahrt,  so  folgt,  dass  nur  der  unmittelbar  unter  der 
strömungssteile  befindliche  Theil  der  Platte   erregend  wirkt,    Aaflh 
der  Hauptwiderstand  an  dieser  Stelle.     Somit  ist  auch  bei  gen 
Grösse  der  Platten  die  elektromotorische  Kraft  unabhängig  yon  ihrer 
fläche.   —  Wird   die  bewegliche  Elektrode  in  der  Mitte  nnd  am 
des  Strahles  eingesenkt,  so  ergiebt  sich  kaum  ein  Unterschied. 
treten  zwischen  zweien  in  einer  Niveaulinie  des  Strahles  liegendoi 
keine  Potentialdifferenzen  auf. 

Je  kleiner  der  Winkel  (p  zwischen  dem  Strahl  nnd  der  von 
getroffenen  Platte  ist,  desto  grösser   ist   die   elektromotorische  Knft 
(z.  B.  9  =  10  und  200,  j,j  =  30^46  m^a  13,610). 

Die  elektromotorische  Krafl  nimmt  mit  dem  Quadrat  der  Gesch 
koit  V  des  strömenden  Wassers,  welche  durch  Stellung  des  Ilahns  der 
tung  regulirt  werden  kann,  zu,  wenn  die  sonstigen  Bedingungen  die  glei 
bleiben,  also  die  Platte  durch   längeres  Ueberströmen  bereits  völlig 
einen  constanten  Zustand  gebracht  ist  und  der  Strahl  stets  aus  de 
Oeffnung  ausfliosst.   So  war  z.  B.  die  elektromotorische  Kraft  E  (D==l, 

3047  mm  'See.   4247      5079      5730 


V 


E  beob. 
E  her. 


18,07 
1G,98 


32,77 
32,22 


45,69 
46,09 


59,62 
58,64 


Bei  verschiedenen  Substanzi^n   ergaben  sich  verschiedene  elektroafl 
torisehe  Kräfte.     So   war  z.  B.  für: 


Marmor  Sclii«'ffr 
E(D  =  100)           0  10 

Kallv.spftth  Wai'lifl 
Ein  —  100)         46  65 


Seide 

14 

Olas 
72 


Ahbeat 
40 

Porrellftii 
72 


luehj 


Qlimnior  Kant 

43  46      I 

Schwefel  ScbeUsife 

72  105 


P- 


')  EdliiiHl,    NVieil.  Ann.    1,    p.   Ifil,   1877*. 
r..VJ,   187»*. 


-    2)  ElBter,  Wi«^.  Ab».  I 
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Das  Yerlialten  des  Schellacks  und  Schwefels  ist  analog  dem  bei  den 
Diaphragmenströmen,  wo  für  dieselben  JEJ=  140,9  und  71,5  ist.  Mit  der 
Zeit  können  diese  Werthe  Aenderungen  erfahren.  —  Fliesst  der  Strahl 
•in  der  Richtang  des  Hauptschnittes  einer  Kalkspathplatte  oder  senkrecht 
n  demselben ,  so  ist  der  Unterschied  der  elektromotorischen  Kräfte  nur 
1^  gering. 

Da  es    bei  der  Elektricitätserregung   bei   dem   Yorbeiströmen   der  219 
Fifiangkeiten  an  den  Glaswänden  u.  s.  f.  allein  auf  die  relative  Bewegung 
Akommt,  so  müssen  auch  derartige  Erregungen  bei  der  Bewegung  fester 
Körper  in  ruhendem  Wasser  eintreten. 

Man  füllt  z.  B.  nach  Dorn^)  eine  Röhre  von  480  mm  Länge  und 
10,9  mm  Durchmesser,  an  welche  in  353  mm  Abstand  zwei  seitliche 
Ansätze  mit  Platinelektroden  angeschmolzen  sind,  zu  V4  ™^t  durchsich- 
tigen Perlen,  zu  ^4  °^it  destillirtem  Wasser,  verbindet  die  Elektroden 
■dt  dem  Galvanometer  und  kehrt  das  Rohr  um ,  wobei  die  Perlen  vom 
^nen  Ende  zum  anderen  derselben  fallen.  Dann  zeigt  das  mit  den  Elek- 
troden verbundene  Galvanometer  Ströme  an ,  welche  der  Bewegungs- 
Hchtang  der  Perlen  entgegengesetzt  sind  und  mit  der  Zeit  abnehmen, 
llit  Seesand  sind  sie  etwa  fünf  Mal  so  stark. 

Hierbei  trennen  sich  die  durch  den  Contact  mit  dem  Wasser  nega- 
Bv  geladenen  Perlen  mit  der  unmittelbar  anliegenden  positiven  Wasser- 
lehicht  von  dem  übrigen,  dicht  an  jenem  ebenfalls  noch  positiven  Wasser; 
Ire  nunmehr  überwiegende  negative  Elektricität  bindet  die  positive  des 
erliegenden  Wassers  und  macht  dessen  negative  Elektricität  frei  u.  s.  f. 
"he  freien  Elektrici täten  gleichen  sich  durch  das  Wasser  und  das  Gal- 
anometer  aus. 


*)  Dorn,  Wied.  Ann.  10,  p.  70,  1880*. 


Viertes  Capitel. 

Bewegung  einander  berührender  Flüssigkeiteü  und  feste 
Körper  durch  den  elektrischen  Strom. 


^^  Wie  beim  Strömen  von  Flüssigkeiten  in  engen,  schlecht  leitenden 

Röhren  elektrische  Potentialdifferenzen  und  galvanische  Ströme  eneogt 
werden  können,  so  können  umgekehrt  beim  Durchleiten  elektrisohcr 
Ströme  durch  enge  schlecht  leitende  Röhren,  welche  mit  Flüssigkeiten 
erfüllt  sind,  die  letzteren  bewegt  werden. 

Wird  eine  von  einem  galvanischen  Strom  durchströmte  Flüsiigluit 
an  irgend  einer  Stelle  durch  eine  poröse  Wand  unterbrochen,  so  bewegt 
sie  sich  durch  dieselbe  in  den  meisten  Fällen  in  der  Richtung  des  posi- 
tiven Stromes.  Man  bezeichnet  diese  Erscheinung  wenig  passend  vA 
dem  Namen  „elektrische  Endosmose",  jetzt  auch  nach  E.  du  Boii* 
Reymond*)  als  „kataphorische  Wirkung  des  Stromes".  Sie  wurde  lii- 
erst im  Jahre  1807  von  Reuss''^)  in  Moskau  entdeckt  und  mit  dem 
Namen  motus  stocchiagogus  belegt,  luul  nachher  ohne  wesentliche  Ab- 
äoderungen  von  Porret*)  wiederholt  beobachtet. 

Giesst  man  in  ein  U  förmiges  Rohr,  dessen  Biegung  mit  Thon,Wattei 
feinem  Sand  erfüllt  ist,  Wasser  und  senkt  in  beide  Schenkel  Elektroden 
von  Platinblech,  die  mit  den  Polen  einer  starken  Säule  verbunden  sinA 
so  zersetzt  sich  alsbald  das  Wasser.  Zugleich  steigt  es  in  dem  Sehen' 
kel,  welcher  die  negative  Elektrode  enthält,  und  sinkt  in  dem  Schelf 
kel  mit  der  positiven  Elektrode.  —  Statt  des  U- Rohres  kann  man  ob 
in  zwei  Hälften  zerschnittenes  Glas  anwenden,  welches  nach  Zwischen 
legung  einer  Blase  wieder  zusammengekittet  ist.  —  Mit  besser  leitendei 
Flüssigkeiten  als  Wasser,  wie  z.  B.  verdünnter  Schwefelsäure,  zeigt  sid 


? 


1)  E.  du  BoiB-Reymond,  Berl.  Monatsher.  1860,  20.  Dec.,  p.  885*.  - 
Reu 8 8,  M^m.  de  la  boc.  imp.  des  naturalistes  h  Mohcou,  2,  p.  327,  1809*.- 
Porret,  ThomBon's  Journ.  1816,  Juli*;  Gilb.  Ann.  66,  p.  272*. 
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iu  Phinomen  sehr  viel  echwacher,  so  daeB  man  es  fräber  nicht  beob- 
uhten  konnte. 

EothSlt  die  poröse  Wand  lockere  Theile,  z.  B.  Thontheilchen ,  so 
Verden  ne  mit  dem  Wasser  gleichfalls  in  der  Richtung  des  positiven 
Stnines  fortgeffthrt. 

Diese  UitfOhmag  des  Thones  ist  zuerst  von  Becquerel')  beob- 
uhM  worden.    Er  senkte  in  einGefäss  voll  Wasser,  Fig.  43,  zwei  unten 
'  durch  Korke  verschlossene  Glasröh- 

'^'  ren.    Die  Korke  waren  mit  kleinen 

Oeffnungen  durchbohrt.  In  beide 
Rohreu  wurde  fein  vertheUter  und 
befeuchteter  Thou  hineingethan  und 
Bodaon  wurden  die  Röhren  mit 
Wasser  gefCÜlt.  Wurde  vermittelst 
Platineloktroden  der  Strom  durch 
die  Röhren  und  das  Gefass  geleitet, 
so  sank  der  Thon  vou  der  die  posi- 
tive Elektrode  enthaltenden  Röhre 
in  das  Gefäss  nieder.  Wurde  das 
Waner  besser  leitend  gemacht,  z.  B.  durch  Zusatz  von  Säure,  so  trat 
dieie  Erscheinung  nicht  ein. 

Quecksilber  zeigt  die  Fortführung  nicht. 

Ohne  poröses  Diaphragma  ist  es  schwieriger,  die  beaprocheue  Fort- 
Wirung  der  Flüssigkeiten  hervorzubringen');  auch  Stäubchen  von  Kohle, 
«livefel,  Magnesia  u.  s.  f.,  welche  man  in  einer  der  Elektrolyse  nnter- 
*wf«Den  Flüssigkeit  suspendirt,  bleiben  meist  ruhig  an  ihrem  Orte  und 
wiien  keine  Bewegung  der  Flüssigkeit  nach ')  (s.  w.  u.). 

Um  die  Gesetze  dieser  Erscheinung  genauer  zu  studireu,  habe  ich  *)  221 
rnlgeaden  Apparat,  Fig.  44  (a.  f.  S.),  angewendet. 

Auf  einen  unten  geschlossenen,  porösen  Thoncylinder  a  war  ober- 
Wb  eme  kleine  tnbulirte  Glocke  c  gekittet,  in  deren  Oeffnung  eiu  ver- 
ucalea  Rohr  d  mit  seitlichem  AusSnssrohr  e  eingesetzt  war.  Im  Thon- 
sjlinder  stand  ein  Cylinder  c  von  Kupfer-  oder  Platinblech.  Von  diesem 
piigein  Draht /zum  negativen  Pol  einer  galvanischen  Säule.  Der  Draht 
*u  in  ein  in  den  oberen  Theil  der  Glocke  lul'tdicht  eingefügtes  Glas- 
folir  eingekittet.  Ausserhalb  war  der  Thoncylinder  von  einem  zweiten, 
"ut  dem  positiven  Pol  verbundenen  Blecbcylinder  t  umgeben.  Der  ganze 
'Fpsrst  stand  in  einem  weiteren  Glascylinder  h,  welcher  zugleich  mit 
o^ni  Thoncylinder  des  Apparates   mit  Wasser  oder  mit  einer  anderen 


inerel,  Traitä  dlllectr.  3,  p.  102,  1S35'.  —  ')  Logemau  i 
,  Archives  33,  p.  1';  Pogg.  Ann.  100,  p.  149,  185fi'.  —  ')  Fai 
t«s.  b,  §.547,  1833'.  —  •)  O.Wiedemann,  Pogg.  Ann.  87,  p.3 
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Flüssigkeit,  gefüllt  war.  Die  latensität  des  Stromes  wurde  ui  ün« 
Tanometer  gemeBsen. 

So  wie  die  Säule  geschlossen  wurde,  stieg  die  Fifissigküt  im 
cylinder  und  Boss  aus  seinem  Ausflussrobre  in  ein  nntergeateUte 
wogenes  Gefsss  l. 

Bei  versohiedenen  Versuchen  wurde  die  leitende  Obwfl&obe 
Thoncylinders  durch  Bestreichen  mit  Harz  verkleinert. 


Bezeichnet  i  die  Intensität  des  Stromes ,  m  die  in  der  Zeit 
Viertelstunde  ausgeflossene  Flüssigkeitsmenge  in  Grammen,  so  erga 
unter  Anderem  bei  einigen  Versuchen; 

1.  Wasser. 
Bei  ganzer  Oberfläche : 

*  144        108         83         ßO        48        36       [29 

m        17,77      13,26     10,59     7,46     5,89     4,47     3,38  g 
10  m/i      1,23        1,23        1,27     1,24      1,23     1,24      1,17     Mittel 
bei  einer  Oberfläche  von 

V4      V.      Vi«     Vi« 

lOm/i    1,22     1,24      1,10     1,10 
II.   Kupfervitriollösung. 
Bei  ganzer  Oberfläche: 

i  106      101        93        65  53,5 

«(         2,48     2,32     2,11  1,49  1,25g 

10»  m/i      2,34     2,30     2,26  2,29  2,33     Mittel  2,30 
bei  einer  Oberfläche  von 

'h      Vs      'A      Vi. 

lO'wt/«    2,31     2,35     2,28     2,31 


Untersachungen  von  G.  Wiedemann. 
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Wurde  die  Dicke  des  Thoncylinders  durch  Abschaben  yerriDgert,  so 
inderien  sich  die  Werthe  nicht.    Es  folgt  also  aus  diesen  Versuchen: 

Die  Menge  der  in  gleichen  Zeiten  durch  die  Thonwand 
Übergeführten  Flüssigkeit  ist  der  Intensität  des  Stromes 
direct  proportional  und  unter  sonst  gleichen  Bedingungen 
[    Ton  der  Oberfläche  und  Dicke  der  Thonwand  unabhängig. 

Man  kann  die  letsrt;en  beiden  Punkte  dieses  Gesetzes  sehr  gut  nach-  222 
leisen,  indem  man  einen  Zersetzungsapparat,  ähnlich  dem  von  Daniell 

und  Miller  benutzten,  Fig. 
^'  45,  aus  mehreren,  beider- 

seits offenen  Olascylindem 
Ä,  Bf  C    zusammensetzt, 
welche   durch  yerschieden 
dicke  und  mehr  oder  we- 
niger weit  auf  ihrer  Ober- 
fläche lackirte  Platten  von 
porösem     Thon     getrennt 
sind.    Füllt  man  alle  Ab- 
theilungen dieses  Appara- 
tes mit  Wasser  oder  Kupfer- 
vitriollösung      und     leitet 
einen  Strom  hindurch,  so 
das  Niveau  der  zwischen  zwei  beliebigen  Thonplatten  befindlichen 
nüssigkeitsschicht  ungeändert,  so  dass  durch  die  eine  nach  der  positiven 
Elektrode  hinliegende  Thonplatte  ebenso   viel  Flüssigkeit  in  den  Zwi- 
whenraum  zwischen  beiden  Platten  eingetreten,  wie  durch  die  der  nega- 
tiven Elektrode  zuliegende  Thonplatte  ausgetreten  ist  ^). 

Im  Vergleich  mit  der  durch  den  Strom  gleichzeitig  zersetzten  Was-  223 
vermenge  ist  die  durch  denselben  Strom  durch  eine  Wand  von  porösem 
Thon  fortgeführte  Menge  Wasser  sehr  bedeutend.  Letztere  beträgt  wohl 
wuj  500-  bis  600  fache  der  ersteren.  —  Die  geringe  Gasentwickelung, 
Welche  bei  den  oben  angeführten,  mit  Wasser  angestellten  Versuchen  im 
Thoncylinder  eintritt,  hat  daher  auf  die  Resultate  keinen  wesentlichen 
Einfluss. 


J 


Bei  Flüssigkeiten  von  verschiedener  Leitungsfahigkeit  ergiebt  sich  224 
win  80  einfaches  Gesetz,  indess  ist  nach  meinen  Versuchen  bei  ver- 
schieden   concentrirten  Lösungen    von    schwefelsaurem 
l^üpferoxyd  die  Menge  der  übergeführten  Flüssigkeit  we- 
^^gBtens  nahezu  dem  Salzgehalte  umgekehrt  proportional 


\Hittorf,  Pogg.  Ann.  Ö8,  p.  8,  1856*. 
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Einige  Versuche  von  Freund^)  üher  die  Ausflussmenge  m  TonZink- 
vitriollösungen,  von  dem  Salzgehalt  c  in  100  g  der  Lösung,  während  einer 
Secunde  ergehen,  wenn  k  die  Leitungsfthigkeit  (Hg  =  10^,  /  dieFlni- 
dität  hei  18^  i  die  Stromintensität  in  elektromagnetischem  Maasse«  die 
Temperatur  t  16,74  his  18,14«  ist: 


c            m/i 

k 

/l8 

mk/i 

9,22     0,2747 

281,7 

0,8365 

73,4 

14,42     0,1686 

386,2 

0,6294 

66,6 

17,76     0,1442 

431,2 

0,5080 

62,2 

25,72     0,1221 

468,2 

0,2858 

57,2 

Die  Werthe  entsprechen  der  Formel 

: 

mk 

=  48,05  (1  +  0,6186/). 

225  Fast  alle  Flüssigkeiten  werden  durch  die  porösen  Diaphragmen  ia 
der  Richtung  des  positiven  Stromes  fortgeführt.  Nur  bei  Lösungm 
von  neutralem  und  saurem  chromsaurem  Kali  hat  H.  Mnnck*)  eine 
Fortführung  in  entgegengesetzter  Richtung  beobachtet.  Gore*)  fand 
diese  Bewegung  in  der  Richtung  des  negativen  Stromes  weder  bei  der 
erstgenannten  Lösung,  noch  bei  Chromsäurelösung,  wohl  aber  bei  einer 
gesättigten  alkoholischen  Lösung  von  Brombarium.  Bei  einer  Cjaa- 
kaliumlösung  war  die  Bewegung  unmerklich. 

Sind  verschiedene  concentrirte  Lösungen  durch  ein  poröseB  Dia- 
phragma von  einander  getrennt,  so  addirt  sich  die  gewöhnliche  Endoi- 
mose  zur  elektrischen. 

226  Von  grossem  Einfluss  auf  die  Stärke  der  elektrischen  Fortföhning  ift 
die  Natur  des  porösen  Diaphragmas.  So  bestimmte  Engelmann ^)dil 
Quantitäten  der  durch  verschiedene  Membranen  durch  Ströme  von  gleiehtf 
Intensität  hindurchgeführten  Flüssigkeit  (0,02  bis  0,5  procentiger  Löeuf 
von  Kochsalz)  durch  das  Vorrücken  derselben  in  einer  0,8  mm  weiten  wUt 
der  einen  Abtlieilung  des  Apparates  verbundenen  horizontalen  Glasrölua 
Auch  fügte  er  zwischen  zwei  die  Elektroden  enthaltenden,  seitlich  tabi* 
lirten,  viereckigen  Glasgefasse  einen  Trog  von  Hartgummi,  in  den  obea 
eine  mit  einer  Steigröhre  versehene  Oeffnung  gebohrt  war.  Der  Trof 
war  an  den  den  Tubulis  der  Glasgefasse  entsprechenden  Stellen  mit  TfT' 
schiedenen  Membranen  verschlossen.  Aus  der  Uebung  oder  Senkung  dal 
Niveaus  der  Flüssigkeit  in  der  Steigröhre  konnte  die  yerschiedeil 
Schnelligkeit  des  Wandems  der  Flüssigkeit  durch  beide  Membranen  hfSB 


»)  Freund,  Wied.  Ann.  7,  p.  59,  1879*.  —  »)  H.  Munck,  du  Boii  ibI 
Reichert'a  Archiv,  1873,  Heft  3  u.  4*;  auch  ibid.  1866,  p.  369*.  —  •)  Qortt 
Proceed.  Boy.  8oc.  31,  p.  253,  1880*;  Beibl.  5,  p.  455*.  — •  *)  Th.  W.  Engel* 
mann,  Arch.  N^erland.  9,  p.  332,  1874*.  ^ 
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Bei  ganzer  OberfUcke  des  Thonoylinder». 
t       12fi      100        97        73      65,3  58,3    45    26,5    13 
ft     176,5   147,5   132,5   100,5  89,0  80,5  61,0  37,5  19,5mm 
h/i  1,38     1,35      1,37     1,38    1,36   1,38  1,36  1,41   1,36    Mittel  1,37 

Ist  0  die  Grosse  der  Oberfläche,  so  ist  als  Mittel  mehrerer 


0 

1        0,70 

0,40     0,20 

h/i 

1,37     1,80 

3,42     6,00 

oh/i 

1,37     1,26 

1,37     1,20 

"b^ 


228  Um  mich  den  Einflues  der  Dicke  der  Th  od  wand  sn  beatimmen, 

zwischen  die  auf  eloander    gescbliffenen    und    zwiscben 

zuBammengepresst«n  61l 
glocken  a  nnd  a,  dei  i 
parates,  Fig.  47,  eiM ; 
rose  Thonwand  gelegi  1 
Glasglocken  hatten  hi 
und  c,  Tubuli, 
mittelst  Kautschnkstapi  . 
Kupferdrähte  eingeM 
waren,  welche  im  I. 
des  Apparates  Kapfeipl  . 
ten  t  und  t,  nnd  i 
Klemmschrauben  tng 
Auf  den  Tubnlus  d,  wM 
eine  |—  nsrmige  oben  | 
BchlosBene  Rölire  aufgesetzt,  welche  mit  dem  Manometer  rerbundea  • 
der  TulmluB  d  blieb  offen'). 

Der  Apparat  wurde  mit  Kupfervitri Öllösung  gefüllt,  und  die  T 
wand  allmählich  durch  Abschaben  dünner  gemacht.  Beim  Durchli 
des  Stromes  ergab  sich  unter  Anderem,  wenn  d  die  Dicke  der  T 
wand  ist: 


8  4        1,7— 2  b 

3,30     1.62     0,73 

0,41     0,40     0,43— 4V     '. 

I  der  Thonw&Ddadi«    ;^ 


I    d  4,3       3,8       2,8  mm       11  d 

h/i         1,73      1,60     1,21  k/i 

h/id      4,02     4,21     4,32  h/io 

Die  Druckhöbo  ist  »Iso  der  Diel 
proportional. 


l  Bei  Anwendung  verschieden  coDcentrirterKupfervitriolldBOagM 

bekanntem  speclfischem  Widerstand  r  ergab  sich: 

I)  In  der  gezeichneten  Form  dient  der  Apparat  als  Voltametar  HVl 
Bung  dei  Ourch  den  Strom  aus  verdünnter  Schwefelsäure  abgesohiedWMnVIf 
Stoffs  und  SauerstoQe. 


Einflnss  dier  Concentration. 
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Oehal 

t  in  Proc.     16,25 

9,22 

6,6 

3,4 

1,8 

r 

18,0 

27,0 

32,5 

55,5 

100,0 

Ä/t 

1,35 

1,98 

2,44 

3,79 

6,80 

hlir 

7,50 

7,33 

7,50 

6,83 

6,80 

Die  Druckhöhen,  bis  zu  welchen  die  Lösungen  von 
Kupfervitriol  unter  sonst  gleichen  Bedingungen  ansteigen, 
lind  also  innerhalb  gewisser  Grenzen  nahezu  ihren  specifi- 
ichen  Widerständen  direct  proportional^). 

Mit  einem  ähnlichen  Apparat  fand  Freund^),  wenn  p,-,  Pat  Pu  den  230 
liehalt  an  wasserfreiem  Salz  in  Grrammen  in  100g,  A;,-,  ka,  ku  die  ent- 
iprecbenden  Leitungsfahigkeiten  gegen  die  des  Quecksilbers  gleich  Eins 
1er  Lösungen  im  Inneren  und  Aeusseren  des  Thoncylinders  nach  dem 
Versuch,  resp.  der  ursprünglichen  Lösung,  t  die  Temperatur  bezeichnet, 
tobei  die  Stromintensität  i  an  einer  Tangentenbussole  im  elektromag- 
netischen Maasse  gemessen  wurde: 


CuSO 

4 

t 

Pi 

pa 

108  jt» 

lO^ÄJa 

• 

h 

hJci 
i 

hka 

• 

20,7 

2,57 

2,93 

112,3 

123,6 

2,938 

77,1 

2948 

3245 

21,8 

5,23 

5,61 

199,2 

211,1 

4,533 

74,7 

3281 

3478 

22,4 

8,54 

9,33 

309,4 

333,3 

6,531 

68,0 

3221 

3470 

20,9 

2,79 

3,10 

119,3 

128,8 

2,844 

75,5 

3165 

3419 

20,0 

5,63 

6,30 

204,8 

225,1 

3,924 

64,8 

3382 

3716 

17.7 

8,17 

8,75 

209,7 

287 

4,736 

55,3 

3149 

3351 

H,l 

2,76 

2,96 

103,0 

108,3 

2,366 

64,2 

2797 

2941 

15,7 

2,57 

2,94 

101,3 

111,5 

2,742 

73,4 

2713 

2985 

'jMatteucci,  Compt.  rend.  51,  p.  914,  1860*,  ähnlich  auch  Neyreneuf 
Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  [5]  2,  p.  436,  1874*)  betrachten  die  elektrische  En- 
'osmose  nur  als  eine  gewöhnliche  Endoamose,  welche  secundär  durch  die  chemi- 
chen  Veränderungen  der  Flüssigkeit  zu  beiden  Seiten  des  Diaphragmas  hervor- 
gerufen wird,  welche  beim  Hindurchleiten  des  Stromes  durch  Abscheidung  von 
Jialien  und  Säuren  oder  Gasen  auftreten.  Diese  Annahme  ist  indess  uuhalt- 
ar,  da  die  elektrische  Endosmose  auch  eintritt,  wenn  die  Flüssigkeit  am  Dia- 
bragma  bei  der  Elektrolyse  nicht  verändert  wird,  die  Elektroden  also  von  ihr 
eit  entfernt  sind.  Auch  würde  dann  bei  plötzlicher  Umkehrung  der  Richtung 
?J«  galvanischen  Stromes  nicht  plötzlich  die  Wanderung  der  Flüssigkeit  sich 
•fichfalls  umkehren.  Wenn  femer  Matteucci  bei  grösseren  Abstanden  der 
ektroden  von  der  porösen  Wand  eine  schwächere  Bewegung  der  Flüssigkeiten 
merkt  hat,  bo  liegt  dies  nur  in  der  hierbei  erfolgenden  Vermehrung  des 
iderstandes  und  Schwächung  der  Stromintensität  im  Schliessungskreise.  — 
Freund,  Wied.  Ann.  7,  p.  51,  1879*. 
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Der  Quotient  q  =  hk/i  ist  also  bei  constanter  Temperatur  constaat; 
bei  abnehmender  Temperatur  nimmt  er  nach  den  letzten  drei  Yersudien 
zu  nach  der  Formel  qt  =  2265  (1  +  0,0232 1). 


ZnSO. 


t 

Pi 

pa 

10^  ki 

lOSjfco 

• 

t 

h 

hki 

f 

htm 

■ 

f 

16,0 

9,50 

10,61 

276,5 

298,4 

4,650 

48,64 

2892 

3121 

15,6 

14,54 

15,43 

367,3 

377,4 

6,033 

52,30 

3184 

3278 

15,0 

19,56 

20,31 

419,9 

426,2 

6,417 

57,64 

3772 

3828, 

15.1 

19,64 

20,21 

420,6 

426,0 

6,291 

58,10 

3884 

39S4, 

15,8 

10,74 

10.47 

306,5 

301,3 

5,154 

52,22 

3327 

d05S 

15,5 

5,43 

5,81 

181,3 

190,5 

3,563 

53,38 

2717 

2854; 

15,8 

5,38 

6,12 

181,8 

200,7 

3,772 

54,55 

2824 

290t 

1 

15,8 

1,72 

1,99 

66,5 

76,3 

1,897 

52,94 

1856 

2121 

16,0 

13,61 

14,78 

356,9 

374,7 

5,710 

46,83 

2927 

S07S. 

16,1 

24,45 

25,70 

447,6 

439,6 

6,496 

59,43 

4095 

408S. 

15,9 

19,16 

20,74 

426,1 

438,1 

6,482 

53,96 
1 

3547 

364r 

Bei  der  Zinkvitriollösung  nimmt  danach  der  Quotient  q  mit 
Sender  Concentration  p  zu  und  zwar  nach  der  Formel : 

q  =  2763,65(1  -f  0,0015062p +  0,0009 1098i>«). 

Ein  Maximum  von  q  zeigt  sich  aber  nicht  für  die  Concentratioi 
wo  die  Leitungsfahigkeit  ein  Maximum  ist.  Bei  sehr  geringer  Com 
tration  nähern  sich  die  Quotienten  q  für  Kupfer-  und  Zinkvitriol  einai 

Für  verschiedene  Temperaturen  ist  etwa  zwischen  15,5  und  23,1( 

^  =  2779,9  (1  +  0,019980. 


Cu(N08)2  (Temp 

.  20,6  — 

22) 

pu 

pi 

pa 

Ä:« 

ki 

ka 

• 

t 

hki 

• 

f 

• 

t 

0,806 

—. 

— 

68,0 

—— 

1756 

— . 

«-> 

1,878 

— 

— 

148,6 

— 

1307 

— 

— 

4,060 

3,372 

4,367 

291,9 

247,0 

311,9 

789,6 

668,2 

849 

1,878 

1,252 

2,124 

150,4 

102,8 

166,6 

1112,8 

761,9 

IM 

0,806 

0,597 

0,879 

70 

53,8 

75,7 

1415,4 

1088,5 

15M, 

»•.1 


Einfluss  der  Concentration. 
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e  Quotienten  q  nehmen  also  mit  wachsender  Concentration  schnell 
1  der  Formel: 

q  =  1680,54(1  —  0,1156221)). 


Zn  (N  Og),  (Temp.  1 5,8  — 17,30) 


Pi 

pa 

ki 

ka 

hki 
i 

hka 

• 

t 

0,93 

0,98 

73,6 

76,5 

1561 

1622 

2,02 

2,60 

154,8 

195,5 

974 

1217 

3,62 

4,43 

256,6 

303,7 

700 

828 

2,23 

2,42 

171,8 

178,8 

1158 

1207 

0,84 

I.Ol 

70,3 

80,3 

1204 

1384 

5,10 

5,54 

309,7 

357,3 

617 

771 

ich  hier  zeigt  sich  eine  Ahnahme  yon  q  mit  wachsender  Concen- 
nach  der  Formel: 

q  =  1700,2(1— 0,115345  p). 

ne  Wiederholung  dieser  Versuche  mit  einem  Apparat,  hei  welchem 
)  Concentration  der  Losungen  an  der  Thonwand  nicht  ändern  kann, 
uDSchenswerth. 


ie  Gesetze  üher  die  Druckhöhen  stimmen  vollständig  mit  denen  231 
e  durch  die  elektrische  Endosmose  fortgeführten  Flussigkeitsmen- 
)a  man  eine  poröse  Wand  als  ein  System  von  Capillarröhren  he- 
n  kann,  so  muss,  um  gleiche  Flüssigkeitsmeugen  durch  sie  hin- 
SU  führen,  der  jedesmalige,  hierzu  angewandte  hydrostatische  Druck 
en  Versuchen  von  Poiseuille  und  Hagen  ihrer  Oherfläche  (der 
i  der  Capillarröhren)  umgekehrt,  ihrer  Dicke  (der  Länge  der  Ca- 
>hren)  direct  proportional  sein.  Soll  also  der  hydrostatische  Druck 
irch  die  elektrische  Endosmose  hewirkten  Fortführung  der  Flüs- 
en,  welche  von  der  Oherfläche  und  Dicke  der  Thonwand  unahhän- 
t,  das  Gleichgewicht  halten,  so  muss  er  jenen  Bedingungen  ent- 
en. 

iudlich  ist  der  zur  Fortführung  gleicher  Flüssigkeitsmengen  durch 
^Töse  Wand  erforderliche  hydrostatische  Druck  ihrer  Zähigkeits- 
Uite  proportional.  Soll  also  der  Druck  der  Kraft  der  elektrischen 
rführung  das  Gleichgewicht  halten,  welche  dem  specifischen  Wider- 
^Aer  Lösungen  nahezu  entspricht,  so  müsste  der  letztere  derZähig- 
•  wr  Losungen  ehenfalls  annähernd  proportional  sein.  Da  dieser 
^'^ni  innerhalh    enger  Grenzen    dem    Salzgehalt    der  Lösungen 
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umgekehrt  proportional  ist,  ehenso  wie  die  Zähigkeit  der  Lösungen,  m 
stimmt  dieser  Satz  mit  dem  §.  224  ausgesprochenen  Resultat,  dasa  dii 
Menge  der  elektrisch  ühergefuhrten  Flüssigkeitsmengen  hei  Kupfar 
vitriollusuugeu  innerhalb  enger  Grenzen  dem  Salzgehalt  umgekehrt  prti 
portional  ist  ^).  ^ 

232  Eine  eigenthümliche  Wirkung  der  elektrischen  Endosmose  ist 

Kühne^)  und  E.  du  Bois-Reymond')  beobachtet  worden: 

Bringt  man  zwischen  die  Platinelektroden  einer  starken  Grove*! 
Säule  einen  Muskel,  so  contrahirt  er  sich  zuerst,  sodann  zeigt  er 
artige,  schnell  gegen  die  negative  Elektrode  fortschreitende  ¥< 
gen  und  endlich  an  letzterer  eine  andauernde  Anschwellung,  welehe 
Oefifnen  des  Stromes  von  derselben  zurückweicht  und  bei  Umkehrung 
Stromes  sich  zur  entgegengesetzten  Elektrode  bewegt.    Diese 
nung  ist  durch  die  Fortführung  der  Flüssigkeit  im  Muskel  in  der 
tung  des  positiven  Stromes  bedingt.     Zugleich  treten  dann  noch  Yi 
derungen  der  Muskelsubstanz  an  den  Elektroden  durch  die  elel 
sehen  Processe  ein. 

In  ähnlicher  Weise  hat  E.  duBois-Reymond  an  einem 
die  Elektroden  gebrachten  Eiweisscylinder  eine  Anschwellung  an 
negativen  und  eine  Zusammenschnürung  an  der  positiven  Elektrode 
achtet,  so  dass  der  Cylinder  in  gewissen  Fällen  die  Gestalt  eines 
stumpften,  an   der  kleineren  Grundfläche  wie   eine  Rakete  ge^ 
Kegels  annimmt.    Auch  wenn  der  Cylinder  zwischen  Papierb&usoheB; 
Elektroden  liegt,  die  mit  Flüssigkeiten  getränkt  sind,  welche  den 
besser  leiten  als  die  Flüssigkeit  im  Eiweiss,  zeigt  sich  die  analoge 
scheinung. 

In  mit  Wasser  befeuchteten,   zwischen  die  Elektroden  gebi 
Thonmassen  findet  ebenfalls  diese  Wanderung  zur  negativen  El< 
statt.    Der  Thon  wird  dadurch  au  der  positiven  Elektrode  trocknet 
der  Widerstand  steigt.    (Vergl.  hierüber  das  Capitel  „Secundärer  WÜ 
stand".) 


^)  Auf  der   elektrischen   Endosmose  kann  vielleicht  folgende  Ertcl 
bemliBD.    Fox  (Pogg.  Ann.  47,  p.  604,  1839*)  theite  eine  Schüssel  dtureh 
mit  verdünnter  SchwefeUäure  geknetete  Thonmasse  in  zwei  Abtheilungflb 
die  eine  Abtheihing  wurde  verdünnte  Schwefelsäure ,  in  die  andere  Ku]  ~ 
trioUösung  gegossen  und  in  die  erstere  an  den  Thon  anliegend  eine  Zii 
in  die  andere  ebenso  ein  Stück  Ku))ferkie8  gestellt.     Wurde  die  Zinkplalls 
dem  Kupferkies  durch  einen  Draht  verbunden,   so  zeigte  der  Thon  naoh 
Wochen  ein  schieferiges  Gefüge,   mit  einem  auf  der  Stromesrichtang 
ten  Blätterdurchgang.    Bei  Anwendung  von  Eisen-  und  Kupfervitriol 
Spalten  im  Thon  von  Eisen-  und  Kupferoxyd  erfüllt.    Diese  Erscheinonffl 
rein  secundär  durch  das  Trocknen  des  Thones  bei  der  Fortführang  dernC' 
keit,  oder  auch  durch  die  Ablagerung  der  Oxyde  bedingt  sein.  —  *)  Kill 
Beichert  und  E.  du  Bois-Reymond,  Archiv  1860,   p.  542*-  —   «)  B.  du  B^ 
Beymond,  Monatsber.  der  Berl.  Akad.  1860,  20.  Dec  p.  885^ 
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Wie  tchon  oben  erwilmt.  kjjnn  mfts  dk  |«oir3««  Wam  i^t  «-:x  ^rK>  il  ^j 
fcr  enger  CftpiDmrTöliren  anielieiL  Dum  muB§  die  Erfieiieii.xxr  ö^t 
Mcgnigen  der  FläuigkeiteB  durch  dm  Stro»  btä  idiiii&riK^ni  P^*- 
tftHifferepgen  »och  in  weiteren  Bdfaren  berrorgvrci«^  verdei.  kt^xj^nv. 
^ktte  schon  Armitrong ')  eine  Bfldnng  einet  «ntissirliczi«;  W^aMr- 
WBee  ohne  poröse  Wand  unter  Einihue  dee  Strosec  einer  Dmapdt-^-ktri- 
lerhine  wahrgenommen. 

Er  Terband  zwei  mit  Waater  gefnllte  SpitzglÄMr.   weiche  in  einem 
teid  Ton  0,4  Zoll  Ton  einander  aofgestellt  waren,  durch  einen  fench- 

Scidenfaden»  Bei  Verbindung  des  einen  Glaccf  mit  d^-m  negatir- 
Kirisehen  Kessel,  des  anderen  mit  der  Erde.  ströBBte  xncrst  das  Wasser 
r  den  Faden  hinweg  in  Gestalt  einer  Wassersiole  in  der  Biehtnng 

poaitiTen  Stromes,  während  bald  der  Seiden£sden  in  dae  mit  der 
s  Terbnndene  Glas,  also  in  entgegengesetzter  Bichtong  hinübergezo- 

wurde.  Dann  blieb  das  Wasser  einige  Secnnden.  bei  anderen  Ter- 
MB  sogar  einige  Minuten  in  Gestalt  eines  Bogen«  zwischen  beiden 
■m  ausgestreckt.  In  dieser  Zeit  konnte  indess  keine  Volnminderung 
Flfissigkeit  in  den  Gläsern  wahrgenommen  werden.  Wurden  Staub- 
Ishen  auf  die  Oberfläche  des  Wassers  gestreut.  k>  zeigten  sie  einen 
pdten  Strom  in  demselben  an,  einen  äusseren  Tom  positiren  zum 
tfren  Glase,  und  einen  inneren  in  umgekehrter  Bichtung. 

Quincke^  hat  diese  Beobachtungen  weitergeführt,  indem  er  ge-  2!ll 
|l  hat,  dass  auch  bei  Anwendung  schwächerer  Ströme  tod  Reihungs- 
Gtrieität,  sowie  bei  Anwendung  Ton  gaWanischen  Säulen  von  sehr 
■er  elektromotorischer  Kraft  in  Capillarröhren  die  Ueberfuhrung  nach 
ielben  Gesetzen  erfolgt,  welche  oben  für  die  porösen  Wände  gefunden 
säen.  —  Ein  Glasrohr  CD  (Fig.  48  a.  f.  S.),  in  welches  beiP,,  P„  Pj 
tfaidrähte  eingeschmolzen  waren,  und  das  in  eine  Glaskugel  NA  B  ein- 
ilst  war,  diente  zu  vielen  Versuchen.  Das  Glasrohr  musste  aas  mög- 
sl  gut  isolirendem  Glase  bestehen  und  sehr  sorgfaltig  vor  jedem  Ver- 
li  durch  Einsenken  in  concentrirte  Schwefelsäure  und  Salpetersäure 
Hindurchsaugen  von  heissem  destillirtem  Wasser  gereinigt  und  unter 
Ülirtem  Wasser  aufbewahrt  werden.  Das  Wasser  löst  mit  der  Zeit  an 
Wänden  des  Rohres  etwas  Glas  auf  und  sein  specifischer  Widerstand 
mt  ab ,  wodurch  die  Verhältnisse  geändert  werden  können ;  deshalb 
V  auch  das  Rohr  vor  den  Versuchen  jedesmal  durch  Hindurchsaugen 

frischem  Wasser  von  Neuem  gereinigt  werden.  —  Stellt  man  das 
r  schwach  geneigt  auf,  drückt  vermittelst  Einblasen  in  den  an  dem 
ttter  NAB  angesetzten  Kautschukschlauch  das  in  letzterem  befind- 
»  Wasser  in  das  Rohr  CD  hinein,  bis  es  ein  constantes  Niveau  an- 
mmen  hat,  und  verbindet  zwei  der  Platindrähte  P,  sei  es  mit  den 


")  Armstrong,  Phil.  Mag.  [3]  23,  p.  199.  1843*;  Pogg.  Ann.  60,  p.  355*.  — 

DiDcke,  Pogg.  Ann.  113,  p.  513,  1861*. 

riedemann,  Rlektricittt.  n.  12 


178       Elektrisclie  FortfiihruiiK  von  Flüssigkeiten  in  Röhren. 

Belegungen  einer  geladenen  Lcjdeuer  Flaüclic,  Bei  ob  mit  dem  Condiictor 
und  dem  Iteibzeng  einer  iu  Thätigkeit  befiudlicheD  ElektrisirmuchiDe, 

ich  dfin  Wasser  im  Siuue  di's  [juaitiv-elektriachcn  Stromes  im 


Kobre,  uniJ   ninn  knnu  K<?iu  Antili'i^en  oder  Siukeo  iu  demselben  i 
ein  Mikroekoii  oder  die  Tlieilung  bei  I)  beobacbt«n. 

Bei  Anwendung  einer  Leydciier  Batterie  ergiib'iiich,  dau  dU 
Steighöhe  desWiisaera  [iroporl  ionni  der  (durch  eine  Laue' 
Monsatlaecho  gemcBsenen)  ElektricitiltHmeugc  in  derBatterist 
Dauer  des  AnetcigoriH  unal.Ii  iiugig  von  derselbenist   . 
ner  ist  die  Stcighüh<'  uunblijkngig  von  der  UberflHche 
Batterie;   dieDnuer   des  A  ns t eigon«    nimmt    mit    dersel 
ab.    Die  Steighübe  ist  auch  ptuportionnl  der  Länge  der' 
der    Elektricitüt    durchs trüiul  cu    KlüsMgkeitSH trecke. 
Wird  der  (juerschuitt  de«  Itehves  KwiHchcii   den  Flektroden  durch  t 
Behielten  eines  Cilasstäbehentj   vermindert,  ao   wficlibt  dabei   unter  ■ 
gleichen  Umstiknd>-ii  di<'  Steighöhe  »i-br  Ntnik.    Als  z.  \i.  die  (juer 
den  Rohreit  mit  und  ohne  GJiiafitnh  Hiuh  wie   1  :  2.7i;5  verhicltei 
die  Stcighiihcn  im  VerhriituisKe  von  111.17:1.     Diese  Zunahme  ■ 
von  der  (Quantität  und  Dichtigkeit  der  dureh  dnn  Itohr  fliesnenden  X 
tricitüt  unnl'liüngig  üu  nein.  —  Man  niuän  hierbei  vermeiden,  dMM^ 
dem  freien  Ende  der  FlüH^'^gkeit   gleichfalls  der  QncrBchnitt  de«  I 
res  yerfindert  wird .  da  t^unst  der  die  FlÜB.sigkelt  begrenzende 
und    »o    auch    der  meehaniache  VTiderMand  gegen  die  Bewegung  ■ 
ändert. 

Bei  gleichem  Quernehnitt  (bei  einem  teereu  Kohre  und  « 
weiteren  Rohre  mit  eingelegtem  Glasftabc)  nimmt  die  U  eher  ffihri 
mit    wachaeuder  Oberfliiche    der  Röhren  wand  xchr  be^M 
tend  zu.  —  Mit  wachnendein  Widerstände  di'w  Sehlieusungsbogeni  t 
Batterie  (lie!  Einschaltung  von  Wassersäulen),  also  mit  wacbsenii 
EntladungHzeit,  nimmt  die  Steighübe  hiiuptxächUch  bei  grO« 
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>^  Widerstanden,  und  namentlich  auch  die  Schnelligkeit  des  Ansteigens 
*lk  —  Da  nun  mit  Verlängerung  und  Verengung  des  Rohres  zugleich 
£e  Entladungszeit  zunimmt,  so  kann  hierdurch  die  Steighöhe  nicht  he- 
Kebig  vergrössert  werden.  —  Reiner  und  wasserhaltiger  Alkohol  zeigen 
&8elben  Gesetze  des  Ansteigens,  steigen  aher  stärker  an  als  Wasser, 
iigegen  nimmt  hei  Zusatz  Ton  Säuren  und  Kochsalz  zum  Wasser  die 
^^gsfahigkeit  desselben  zu  und  zugleich  die  Steighöhe  ab. 

Aehnliche  Resultate  wurden  erhalten,  als  durch  den  Apparat  der  235 
trom  Ton  40  oder  80  zur  Säule  yerbundenen  Grove' sehen  Elementen 
leitet  wurde.  Die  Steighöhe  ergab  sich  unter  sonst  gleichen  Ver- 
Utnissen  proportional  der  Stromintensität  und  bei  verschiedener 
Inge  der FlüBsigkeitsstrecke  proportional  der  elektromotorischen 
raft  der  Kette.     Bei  Röhren  von  verschiedenem  Durchmesser  (0,376 

•  1,99  mm)  war  bei  gleicher  elektromotorischer  Kraft  die  Steighöhe 
JheiQ  ttmgekehrt  proportional  dem  Quadrat  desRöhrendurch- 
mers.  —  Wird  aber  der  Querschnitt  der  Röhren  durch  Einlegen 
n  Glaastäben  verändert,  so  folgt  wiederum  wie  oben,  dass  bei  gleichem 
lerBchnitte  die  Steighöhe  mit  der  Zunahme  der  inneren  Röhrenoberfläche 
lehst. 

Wurde  die  Glasröhre,  in  welcher  der  Strom  durch  die  Flüssigkeit 
"eulirte,  innen  mit  sehr  verdünnter  Schellacklösung  benetzt  und  sodann 
trocknet,  so  dass  die  Röhren  wand  aus  Schellack  gebildet  war,  und  an 

•  Ende  des  Rohres  vermittelst  eines  Korkes  ein  nicht  verändertes  Glas- 
kr  gesetzt,  in  welchem  sich  das  Ende  des  in  den  Röhren  befindlichen 
asserfadens  bewegte,  so  war  die  Ueberführung  des  Wassers  bedeuten- 
r,  als  wenn  der  Schellacküberzug  fortfiel.  Wurde  die  Röhre  mit  einem 
^eren  Silberüberzug  versehen,  so  fand  die  Fortführung  langsamer 
itt  —  Aehnliche  Beobachtungen  kann  man  anstellen,  wenn  man  den 
loncylinder  des  §.  227  beschriebenen  Apparates  mit  ätherischer  Acthy- 
rplatinchlorürlösung  tränkt  und  glüht. 

Bei  Auflösung  geringer  Mengen  von  schlecht  leitenden  Stoffen,  z.  B. 
n  Glase  der  Röhren,  im  Wasser  ändert  sich  die  Steighöhe  kaum;  wäh- 
id  bei  Zusatz  sehr  gut  leitender  Körper,  z.  B.  von  0,1  Proc.  Kochsalz 
sr  0,04  Proc.  Schwefelsäure  zum  Wasser  das  Ansteigen  nicht  mehr 
hrznnebmen  ist. 

Die  bisher  aufgestellten  Gesetze  entsprechen  völlig  den  von  mir  ge- 
denen,  wenn  man  den  Widerstand  w  der  Flüssigkeitssäule  im  Glasrohr 
sehr  bedeutend  ansieht  gegen  den  übrigen  Widerstand  der  Schliessung. 
dftnn  E  die  elektromotorische  Kraft  der  Säule,  so  ist  die  Strominten- 
t  I  ^=^  E/w,  und  die  Höhe  des  Ansteigens  nach  meinen  Versuchen 
=  cowd  I.iO  =  const  JEJ;  sie  ist  also  unabhängig  von  der  Länge  und 
I  Widerstände  der  Flüssigkeit  und  nur  der  elektromotorischen  Kraft 
portional. 

12* 
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Die  Ueberfühmng  der  Flassigkciten ,  sowohl  durch  poWtee  TboD« 
wände  wie  in  Röhren,  gelingt  auch  durch  den  Strom  des  Ruhmkorff* 
sehen  Inductionsapparates. 

236  Während  die  bisher  genannten  Flüssigkeiten  eine  Bewegung  in  der 

Richtung  des  positiven  Stromes  zeigen,  hat  Quincke  bei  einer  geraMt 
Sorte  von  reinem  absolutem  Alkohol  unter  Anwendung  constanter  gtlnr 
nischer  Ströme  eine  Ueberführung  im  entgegengesetzten  Sini 
beobachtet.  Die  Gesetze  der  Ueberführung  durch  poröse  Wände,  bowib 
durch  Glasröhren  vermittelst  des  Entladungsstromes  der  Leydener  Bl^ 
terie  stimmen  im  Uebrigen  mit  den  Gesetzen  der  normal  gerichietai  j 
Fortführung  von  Wasser  u.  s.  f.  vollkommen  überein.  Durch  Zuaati  f*^ 
Wasser  änderte  sich  das  Verhalten  des  Alkohols  in  das  normale  um.  M 
in  der  Richtung  des  Stromes  der  negativen  Elektricität  stattfindenll! 
Flüssigkeitsstrom  zeigt  sich,  freilich  nur  unter  Anwendung  von  Reibmi^ 
elektricität,  in  einer  innen  mit  Schellack  bekleideten  oder  reinen  Olli 
röhre  auch  bei  Terpentinöl  und  bei  einer  alkoholischen  Auflösung 
ben ;  ist  die  Glasröhre  aber  mit  Schwefel  bekleidet,  so  wandert  das 
in  der  Richtung  des  positiven  Stromes.  In  einem  Ueberfühmngsa] 
mit  Thoncylinder  (§.  227)  wird  gleichfalls  das  Terpentinöl  bei  T 
bindung  der  Platinelektroden  mit  den  Belegungen  einer  Batterie 
Sinne  des  negativen  Stromes  fortgeführt,  und  zwar  ist  die  über] 
Flüssigkeitsmenge  proportional  der  in  der  Batterie  angehäuften  £1< 
citätsmenge.  —  Wird  dagegen  die  Glasröhre  des  Ueberführung 
(Fig.  47)  durch  ein  Schwefeldiaphragma  unterbrochen,  bestehend 
einem  mit  Schwefelpulver  fest  vollgestopften  und  beiderseits  mit 
zeug  geschlossenen  Glasrohr  von  30  mm  Länge  und  3,5  mm  Durchm« 
so  wandert  in  diesem  das  Terpentinöl  im  Sinne  des  positiven  Si 
der  Leydener  Batterie. 

In   offenen  Glasröhren  zeigt  Schwefelkohlenstoff  durch   den 
der  Leydener  Flasche  meist  die  normale  Ueberführung;  nur  bei 
Glassorte   die   anomale.      Bei   Thondiaphragmen   zeigt  er  keine  Ü< 
(Ührung.     Ebensowenig    war   dieselbe   überhaupt    bei  Steinöl,   A< 
Enochenöl  wahrzunehmen. 

237  Zuweilen  werden  die  Flüssigkeiten  durch  den  Strom  schon 

auf  befeuchteten  Glaswänden  fortgeführt  ^). 

Füllt  man  z.  B.  die  Schenkel  eines  II Rohres,  in  welche  von 
Platindrähte  eingeschmolzen  sind,  durch  ein  oben  an  der  Biegung 
gesetztes  Rohr  gleich  hoch  mit  Wasser  und  leitet  durch  die  Ek 
den  Strom  einer  Holtz^schen  Maschine,  so  wandert  das  Wasser, 


^)  Boiti,  Bullet,  del  Giom.  di  Sc.  Nat.  ed  Econom.  di  Palermo  K: 
10.  Juli  1879';  ähnlich  Gernez,  Compt.  rend.  89,  p.  303,  348,  1879*;  Bai 
pag.  58  und  68*. 
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bar  über  die  feachte  Oberflache,  von  der  positiYen  zur  negativen  Elek- 
trode. Die  übergef&hrte  Menge  ist  proportional  der  Zeit  und  der 
Brehungsgeschwindigkeit  der  Maschine.  Sie  ist  unverändert,  wenn  die 
«ine  Elektrode  derselben  ebenso  wie  die  entsprechende  Elektrode  desRoh- 
ns  abgeleitet  wird. 

Alkohol    wandert  wie  Wasser.     Terpentinöl    als  schlechter  Leiter 

und  die  sehr  gut  leitende  Lösung  von  zweifaoh  chromsaurem  Kali  zeigen 

die  Erscheinung  nicht. 

An  die  Erscheinungen  der  elektrischen  Ueberführung  der  Flüssig-  238 
keiten  knüpft  sich  ein   anderes  Phänomen   an;    die  Bewegung  von 
Tbeilchen,  welche  in  den  Flüssigkeiten  suspendirt  sind. 

^  Schon  Reuss  ^)  setzte  in  ein  horizontales  Prisma  von  feuchtem  Thon 

svei  Yerticale,  mit  Wasser  gefüllte  Glasröhren  ein  und  bedeckte  ihren 

;  Boden  mit  gewaschenem  Sande.  Beim  Einsenken  der  Leitungsdrähte 
«iner  74 paarigen  Yolta' sehen  Säule  in  die  Glasröhren  trübte  sich  das 
Waaser  des  die  positive  Elektrode  enthaltenden  Glases  durch  Thontheil- 
dien  and  der  Thon  bedeckte  den  Sand  daselbst  einige  Linien  hoch.  Da- 
gegen wurde  das  Wasser  zu  der  die  negative  Elektrode  enthaltenden 
KUire  ühergeführt;  es  blieb  daselbst  aber  klar.  Im  Wasser  selbst  beob- 
tckteie  Reuss  eine  Bewegung  suspendirter  fester  Theile  in  der  Rich- 
^  des  negativen  Stromes. 

Auch  Faraday')  beobachtete  eine  hin-  und  hergehende  Bewegung 
^  snspendirten  Fasern  in  Wasser,  welches  zwischen  zwei  nahe  an  ein- 
Mder  befindlichen  Platindrähten  in  einer  hermetisch  verschlossenen 
Gluröhre  dem  Einfluss  eines  Stromes  ausgesetzt  war.  Durch  den 
Druck  in  der  Röhre  war  die  Gasentwickeluug  und  die  dadurch  etwa 
kwirkte  Strömung  des  Wassers  fast  ganz  aufgehoben.  Faraday 
lehreibt  diese  Erscheinung  auf  die  abwechselnden  Anziehungen  und  Ab- 
lioesangen  der  Fasern  durch  die  Elektroden.  Auch  der  oben  (§.  233) 
iiigeföhrte  Versuch  von  Armstrong  gehört  hierher. 

Später  heobachtete  Heidenhain,  als  er  den  Strom  einer  Säule  239 
▼on  16  Grove' sehen  Elementen  durch  ein  Blattstück  der  Yallisneria 
der  Länge  nach  hindurchgehen  liess,  bei  300  maliger  Vergrösserung 
unter  dem  Mikroskop  eine  Anhäufung  der  die  Zellen  erfüllenden  Chloro- 
phyllkägelchen  an  der  der  positiven  Elektrode  zugewandten  Seite  der 
Zellen,  namentlich  auch,  als  nach  einiger  Zeit  das  Leben  derselben 
eriödtet  war.  E.  du  Bois-Reymond^)  hat  diese  Bewegung  sehr 
deatlich  an  den  Stärkekörnchen  der  Eartoffelzellen  wahrgenommen. 
Jflrgensen^)  wies  sodann  die  Bewegung  der  in  Flüssigkeiten  suspen- 


^)  Bens 8,  Mto.  de  la  soc*.  imp.  des  natural,  ä  Moscou  2,  p.  332,  1809*. — 
^  Faraday,  Exp.  Bes.  Ser.  XIII,  §.  1568,  1605,  1838*.  —  »)  E.  du  Bois- 
Beymond,  Monatsber.  der  Berl.  Akad.  20.  Dec.  1860,  S.  895*.  —  *)  Heiden- 
bain  and  Jürgensen,  Beichert  and  du  Bois-Beyroond,  Archiv  1860,  p.  673*. 
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(liritiii  Theilchcn  nuch,  indem  er  unter  das  Mikroskop  auf  einer  Glasplatte 
zwischen  zwei  Keilen  von  Ilollundermark  die  zu  untersuchende  Flfisog^^ 
keit  brachte,  welche  jene  Keile    gleichfalls  erfüllte,  in  der  Flüssigkeit 
(WasHcr)  kleine  Theilchen  (Carmin  u.  s.  f.)  suspeudirte  und  die  Elektrodes 
der  Säule  in  die  Keile  einsenkte.  —  Auch  mittelst  de«  folgenden,  «»eil   j 
Apparate  von  Jürgenscn  nachgebildeten  Apparates  kann  man  diese  Be- 
wegung zugleich  mit  der  Uebcrführung  der  Flüssigkeiten  zeigen.    Em 
(ilasrohr,  Fi^.  49,  ist  bei  a  enger  ausgezogen  und  in  dasselbe  bei  b  em 
Pfropf  von  üyps  oder  Thon  eingesetzt.  Das  Rohr  wird  mit  zwei  vertict* 
len  Röhren  c  und  d  verbunden ,  in  welche  die  Elektroden  (Platin  oder 
Kupferdrähte)  eingesenkt  sind,  und  das  Rohr  mit  Wasser  erfüllt,  in  weh  ; 
chem  Stärkethcilchcn  suspendirt  sind.   Beim  Durchleiten  des  Stromes  steigt 

Vi^r.   49.  das  Wasser  in  dem  die  negatiie 

Elektrode  enthaltenden  Schenkili 
während  man  unter  dem  Mikrs- 
skop  in  dem  engeren  Theile  d«:| 
Rohres  eine  Bewegung  der  Stäfke* 

U        theilchen    in    der  Richtung 
negativen    elektrischen    StronMC: 
beobachtet.       Vermehrung 
Leitungsföhigkeit    des    W 
durch   Zusatz    von  Salzen 
Säuren  vermindert   und  he 
endlich  ganz  die  Bewegung 
selben     und     der     suspendi 
D  Theilchen. 


240  Quincke   (1.   c.)   dagegen   hat   eine   doppelte   Bewegung  d( 

suspendirten  Theilchen   beobachtet.      In   die  Flüssigkeit  im 
fasse  des    Apparates    Fig.   48    wurden    einige  Stärkekömehen  gehi 
und    dieselben   durch   Durchblaacn    von   Luft  durch  das  Glasrohr  (i 
etwa  0,4  mm   Durchmesser)   aufgerührt.      Nachdem    die  Flüssigkeit 
Rohr  ganz  erfüllt  hatte,   wurde   es  an   seinem  Ende  durch  Wachs  g**^ 
schlössen,  und-  nun  durch  Verbindung  der  eingeschmolzenen  PlatindriiMe 
mit  Conductor  und  Reibzeug  einer  Elektrisirmaschine  ein  Strom  dnrek 
das  Wasser  hindurch  geleitet.     Durch  ein  Mikroskop  mit  30facher  Yft^ 
grösserung  wurde  bei  langsamem  Drehen  der  Scheibe  der  Maschine  Ol 
Bewegung  der  Stärkekörnchon  an  der  Röhrenwand  im  Sinne  des 
tiven,  in  der  Mitte  der  Röhre  im  Sinne  des  negativen  elektrischen  St 
mes  beobachtet.     Bei  schnellerem  Drehen,  also  stärkerer  Intensität 
elektrischen   Stromes,  bewegten   sich   die  mittleren   Theile  schneller 
letzterem  Sinn ,  und  mit  ihnen  bewegten  sich  im  gleichen  Sinn  auch  iß^ 
grösseren  Theilchen  an  der  Wand,  während  die  kleineren  noch  in  d 
Richtung  des  positiven  Stromes  foi-tschritten.    Endlich  bei  noch  sdinaD 
n  wanderten  aUe  Stärketheilchen  im  Sinne  des  negativen  elft 


J 
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• 

iMheo  Stromes  fort.  Analog  wirken  aach  (durch  Unterbrechung  der 
diliesBiing  durch  eine  Luftschicht)  einseitig  gerichtete  Inductionsströme 
id  eonstante  galvanische  Ströme.  Beim  Durchleiten  der  Batterie- 
iUadung  durch  die  Röhre  schreiten  die  Stärketheilchen  erst  ein  wenig 
I  Sinne  des  positiven  Stromes  fort ,  kehren  dann  plötzlich  um ,  und 
men  schnell  in  der  entgegengesetzten  Richtung  weiter. 

Bei  weiteren  Röhren  sind  stärkere  Stromintensit&ten  erforderlich, 
1  alle  Theilchen  in  demselt>en  Sinne  fortzutreiben;  bei  engeren  Röhren 
tt  dies  schon  bei  sehr  schwachen  Strömen  ein. 

Aehnliche  Versuche  stellte  Quincke  auch  mit  dem  von  J Argen-  241 
D  angewandten  Apparate  an ,  nur  dass  die  poröse  Thonwand  in  dem- 
bem  entfernt  war. 

Gerade  wie  Stärke  verhalten  sich  andere  in  Wasser  suspendirte  Pul- 
;  wie  Platin  mehr,  fein  zertheiltes  Gold,  Kupfer,  Eisen,  Graphit,  Quarz, 
dspath,  Braunstein,  Schwefel,  Schellack,  Seide,  Baumwolle,  Lycopodium, 
ner  u.  s.  f.,  durch  Sch&tteln  fein  vertheiltes  Terpentinöl  und  Schwefel- 
lenstoff,  Gasbläschen  von  Sauerstoff,  Wasserstoff,  Luft,  Aethylen,  Koh- 
säure.  Diese  Gase  waren  in  ganz  enge  röhrenförmige  Glasfäden  ein- 
iUlt  worden,  welche  beiderseits  zugeschmolzen  wurden  und  deren  eines 
ie  dann  unter  dem  Wasser  in  dem  Untersuchungsrohr  abgebrochen 
rde.  Durch  Erwärmen  konnten  aus  den  engen  Röhrchen  einzelne 
blasen  in  den  Untersuchungsapparat  eingebracht  werden. 

In  Terpentinöl  bewegt  sich  Schwefel  wie  im  Wasser  im  Sinne  des 
ativen  Stromes,  alle  anderen  untersuchten  Stoffe  (dieselben  wie  beim 
sser)  bewegen  sich  dagegen  im  Sinne  des  positiven  Stromes.  Terpen- 
iltröpfchen,  Gasbläschen  u.  s.  f.  in  gewöhnlichem  Alkohol  bewegen  sich 
Sinne  des  negativen   Stromes,  in  dem  Alkohol  indess,  welcher  durch 

Strom  in  einer  Glasröhre  zur  positiven  Elektrode  geführt  wird,  im 
ne  des  positiven  Stromes.  Dagegen  wurden  Quarztheilchen  oder  Luft- 
ichen  in  Schwefelkohlenstoff  im  Sinne  des  positiven  Stromes  in  der 
te  und  an  der  Wand  in  einer  Glasröhre  fortgeführt,  in  welcher  sich 

Schwefelkohlenstoff  selbst  in  derselben  Richtung  fortbewegte. 

Die  quantitativen  Gesetze  dieser  Ueberführnng  wurden  an  dem  242 
parat  Fig.  48  studirt,  dessen  Rohr  zwischen  den  Platinelektroden 
Bu  Durchmesser  von  1,89  mm  hatte.  Derselbe  wurde  mit  Wasser 
Ekllt,  das  Rohr  fast  horizontal  gestellt  und  unter  gleichzeitiger  Ab- 
mg  eines  Chronometers  die  Fortschiebung  eines  Lycopodiumkügel- 
ns  vermittelst  eines  mit  Ocularmikrometer  versehenen  Mikroskopes 
lelesen.  Die  Intensität  des  angewandten  constanten  Stromes  wurde  an 
Bm  Galvanometer  mit  astatischer  Nadel  mittelst  Spiegelablesung  be- 
imt.  Die  Geschwindigkeit  des  Theilchens  ergab  sich  proportional 
Stromintensität,  unabhängig  von  der  Entfernung  desselben  von  den 
ktroden  und  der  elektromotorischen  Kraft  der  angewandten  Säule. 
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Bei  Anstellung  dieser  Veinsuche  mit  einer  Leydener  Batterie  wu 
der  von  den  Theilcben  bei  der  Entladung  zurückgelegte 
Weg  proportional  der  durch  dLe  Flüssigkeitssäule  strömeD- 
den  Elektricitätsmenge,  unabhängig  von  der  Länge  dei 
Flüssigkeitssäule  und  der  Oberfläche  der  Batterie.  Aack 
änderte  sich  derselbe  wenig,  wenn  durch  Einschaltung  einer  mit  Alkohd 
gefüllten  Röhre  die  Entladungszeit  der  Batterie  verlängert  wurde.  Dai 
Theilcben  legte  im  ersten  Fall  seinen  Weg  in  weniger  als  einer  halbes 
Secuude  zurück,  im  letzteren  in  längerer  Zeit. 

An  engeren  Stullen  der  llöhreu  werden  die  Theilcben  schneller  fart* 
geführt,  so  dass  also  ihre  Geschwindigkeit  mit  der  Stromesdiohtigkdl 
zunimmt,  weshalb  auch  bei  den  Versuchen  von  Reuss  die  Bewegung  da 
Thontheilchen  sich  nur  in  der  Lage  Sand  in  den  Röhren  seines  Apparaba 
nicht  aber  in  dem  darüber  stehenden  Wasser  zeigte.  Die  bei  gering« 
Strom  inten  sitätcn  an  den  Wänden  der  Röhren  in  eutgegengesetill 
Richtung  wie  in  ihrer  Mitte  fortgehenden  Theilchen  besitzen  gleich£d) 
der  Intensität  proportionale,  nur  etwas  geringere  Geschwindigkeiten  wi 
letztere. 

Es  scheint  hiernach  das  Wasser  an  der  Röhrenwand  stets  in  da 
Richtung  der  positiven  Elektricität  fortgeführt  zu  werden  und  sodaM 
durch  die  Mitte  der  Röhre  zurückzuströmen;  die  in  demselben  Buqpflt 
dirten  Theilcben  (Stärke)  scheinen  aber  überall  einen  Antrieb  in  di| 
Richtung  des  negativen  Stromes  der  Elektricität  zu  erhalten.  Bei  schwi 
eben  Strömen  reisst  das  Wasser  die  in  entgegengesetztem  Sinne  M 
getriebenen  Theilcben  an  den  Wänden  des  Rohres  mit  sich  fort;  in  dij 
Mitte  desselben  ist  die  Bewegung  des  Wassers  der  der  Theilcben  gleiok 
gerichtet  und  beide  addiron  sich.  So  zeigt  sich  ein  Doppelstrom  dfl 
Theilcben.  Bei  stärkeren  Strömen  wächst  in  Folge  der  Reibung  an  d^ 
Wänden  die  Geschwindigkeit  des  Wassers  nicht  verhältnissmässig,  wdij 
aber  die  der  suspendirten  Theilcben,  so  dass  sie  sich  daselbst  schneU 
im  Sinne  des  negativen  Stromes  bewegen  als  das  Wasser  im  entgegoi 
gesetzten  Sinn.  Die  Bewegungsrichtung  der  Theilcben  ist  deshalb  ä 
allen  Stellen  der  Röhre  die  gleiche,  im  Sinne  des  negativen  Stromes,  i4 
ist  sie  an  den  Wänden  laugsamer.  Da  grössere  Theilcben  im  Verhilt 
niss  zu  ihrer  Masse  eine  kleinere  Reibung  am  Wasser  besitzen  d 
kleinere,  so  schreiten  bei  gewissen  Stromintensitäten  erstere  sgImI 
gegen  die  Richtung  des  Wasserstromes  vor,  während  letztere  noch  f4 
demselben  mitgerissen  werden.  —  Bei  Anwendung  von  verschiedenen  M 
vertheilten  Substanzen  in  Terpentinöl  ist  Alles  ungeändert  bis  auf  dl 
Bewegungsrichtungen. 

243  Wechselt  die  Richtung  der  Ströme,  welche   durch  die  FlüflBi|^ 

geleitet  werden,  sehr  schnell,  so  wird  dadurch  die  Fortbewegung  d^ 
Theilcben  gehindert.  Sie  ordnen  sich  dann  in  Folge  ihrer  dielektriioU 
Ladung  in  bestimmte  Curven,  welche  die  Pole  mit  einander  TerbiBdi 
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ind  die  Theilehen  nach  einer  Richtung  verlängert ,  so  fallt  diese  in  die 
tMhtong  der  Corre  ^).  Man  kann  den  Versuch  nach  Weyl  anstellen,  indem 
Uta  auf  eine  rechteckige  Glasplatte  von  145  mm  Länge  und  40  mm  Breite 
ni  Sehellacklösung  an  die  schmalen  Seiten  zwei  gleichschenklige  Drei- 
d»  von  Stanniol  kleht  und  bis  auf  ihre  in  der  Mitte  der  Platte  um 
■ua  von  einander  abstehende  Spitzen  mit  Schellack  lackirt.  Zwischen 
ie  Spitzen  wurden  verschiedene  aus  Pflanzen  extrahirte  Krystalloide, 
>B.  das  aus  Paranüssen  durch  Aether  extrahirte  weisse  Krystallpulver, 
i  destillirtem  oder  alkoholhaltigem  Wasser  suspendirt  gebracht  und  mit 
nein  Deckglas  bedeckt  mit  dem  Mikroskop  beobachtet,  während  zugleich 
e  Staiiniolspitzen  mit  der  Inductionsrolle  eines  du  B o i s ' sehen  Schiit- 
Bi^parates  verbunden  waren.  Aehnlich  wie  diese  Pulver  ordnen  sich 
in  aerriebenes  Kupferoxyd,  Chromoxyd,  Schwefeleisen,  Zinnober,  Smalte, 
m  (sehr  geeignet),  Flussspath,  schwarze  Tusche,  Carmin,  Kohle,  Blas- 
m  von  Sauerstoff  und  Wasserstoff,  welche  durch  den  Strom  an  den 
umiolapitzen  entwickelt  waren,  längere  Zeit  mit  Wasser  gekochtes 
loopodium« 

Senkt  man  nachReitlinger  und  Kraus  ^)  zwei  mit  den  Conductoren  244 
ler  Elektrisirmaschine  verbundene  Kugeln  in  Terpentinöl,  in  welchem 
ifk-  und  Schwefeltheilchen  suspendirt  sind,  so  geht  der  Kork  zur  nega- 
nn,  der  Schwefel  zur  positiven  Kugel.  Wird  das  Terpentinöl  durch 
I  Papierdiaphragma  zwischen  den  Kugeln  getheilt,  so  bedeckt  es  sich 
t^prechend  an  der  der  positiven  Kugel  zugekehrten  Seite  mit  Kork, 
I  der  anderen  mit  Schwefel. 

Ganz  ähnliche  Versuche  hat  später  Holtz')  angestellt. 

Senkt  man  den  einen  oder  anderen  Pol  einer  Elektrisirmaschine  in 
ibwefeläther  ein,  in  dem  Lycopodiumsamen  suspendirt  ist,  so  hängt 
dl  derselbe  in  einem  dicken  Wulst  an  den  negativen  Pol.  Schwefel, 
innober,  Schwefelantimon  umgeben  in  gleicherweise  den  positiven  Pol. 

Kittet  man  in  den  Boden  eines  Glases  zwei  mit  den  Polen  der 
kktrisirmaachine  verbundene  Spitzen,  bedeckt  den  Boden  mit  fein  ge- 
ilrertem  Braunstein,  Smirgel,  Eisenoxyd  und  mit  Petroleum,  Terpen- 
Böly  Benzin  oder  Schwefeläther,  so  ordnen  sich  die  Pulver  in  feinen 
KFven  an;  namentlich  auch  reducirtes  Eisen.  Zinnober  in  Aether  geht 
ehr  in  wolkenartigen  Bildungen  an  den  positiven  Pol.  Zucker  und 
leie  bilden  zusammenhängende  leitende  Fäden  zwischen  beiden  E^ek- 
oden.  Dabei  oscilliren  die  Theilehen  in  jeder  einzelnen  Linie  zwischen 
m  Polen  und  die  Linien  selbst  verschieben  sich  zur  Seite,  wodurch  eine 
tirende  Bewegung  erzeugt  wird,  namentlich  bei  Zinnober  oder  Schwefel- 
itimon,  welche  keine  zusammenhängenden  Linien  bilden,  und  wenn  man 


I)  Weyl,  du  Bois  und  Eeichert'B  Archiv  1876,  p.  713*.  —  2)  Reitlinger 
Id  Kraus,  Wien.  Her.  [2]  46,  p.  376,  1863*.  —  »)  Holtz,  Pogg.  Ann.  Er- 
fannmgsbd.  7,  p.  490,  1876*;  auch  Mitth.  de»  naturw.  Vereins  für  Neuvorpom- 
—    1880,  p.  57*;  Beibl.  5,  p.  316*. 
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die  eine  Elektrode  ringförmig  wählt  und  die  andere  in  ihr  Centrum  sidlli 
Ueher  Spitzenelektroden  heht  sich  die  Flüssigkeit,  namentlich  über  dtf 
negativen.  In  sehr  gut  leitenden  Flüssigkeiten  zeigt  sieh  die  ErscheiBaDg 
nicht. 

245  •        Die  Ursache   der  Strömungsströme  hahen  wir  §.198  in  der  beim 
Contact  der  festen   Wände  und  Flüssigkeiten  entstehenden  Potentialdifr  ^ 
forenz   zwischen   beiden   gesucht  und  so  also  die  Strömungsströme,  wii^ 
bereits  Zöllner^),  mit  den  Reibungsströmen  der  ElektrisirmaBchiira  pi- 
rallelisirt. 

Selbst  wenn  die  die  festen  Wände  unmittelbar  berührende  Fl 
keitsschicht  an  denselben  haftet,  also  nur  die  folgenden  Schichten  hu 
nisch  oder  elektrisch  bewegt  werden ,  kann  einmal  zwischen  diesen 
der  unbeweglichen  Schicht  wegen  ihrer  verschiedenen  Zusammense 
eine  elektrische  Differenz  auftreten ,  sodann  aber  kann  sich  auch  die  i 
der  Flüssigkeit  au   der  Contactstelle  mit  der  Wand  erregte  Elektri 
mit  abnehmender  Dichtigkeit  bis  in  die  bewegten  Flüssigkeitsschichi 
hinein  erstrecken  und  von  letzteren  mitgenommen  werden. 

Auf  dieselbe  Ursache  lassen  sich,  nach  Quincke^),  die  Erschein! 
gen  der  Fortführung  der  Flüssigkeiten  und  der  in  ihnen   Buspendi 
Pulver  zurückführen. 

Wenn  sich  beim  Durchleiten  eines  Stromes  die  freien  Elektri 
teu  nach   den   bekannten  Gesetzen    der  Gefalle  über  die  Oberfläche 
breiten ,  kann   die  geladene  Flüssigkeitsschicht  sich  je  nach  ihrer 
tricität  gegen  den  positiven  oder  negativen  Pol  hin  verschieben.    Ist 
Potentialfunction  an  den  einzehien  Stellen  des  Rohres  F,  fällt  seine  L 
dimension  in  dieAxe  der  ar,  so  ist  die  Kraft,   mit  welcher  die  durch 
Contact   mit   der   Röhren  wand   mit   der  Elektricitatsmenge   6   gelad 
Flüssigkeitstheilchen  fortgeführt  werden,  gleich  K=  Ca  d  V/dx,  wo  C 
Constante  ist.     Ist  A;  die  speci fische  Leitungsfähigkeit,  q  der  Que 
des  Rohres, /die  Stromintensität,  so  ist  auch  dV/dx  =  I/kq,  also  dieKi 

K=  G,e~ 

kq 

Die  Geschwindigkeit  der  Flüssigkeit  ist  also  proportional  der  Int 
sität  des  Stromes,  proportional  der  durch  den  Contact  mit  der  Rö] 
wand   erzeugten  elektromotorischen  Kraft,  umgekehrt  proportional 
Leilungsfahigkeit    der  Flüssigkeit    und    dem    Querschnitt    des    Rol 
Indess    darf  man    nur  das    erste  Gesetz  als  ganz   richtig   anerk« 
da    mit  Aenderung,  der  Flüssigkeit    und    der    Röhrenweite    nicht 
die   Werthe   £,  q  und  k   sich  ändern,    sondern   auch  die  Reibung 
Flüssigkeit  an  den  Röhrenwänden  und  in  sich  selbst,  mithin  die 


1)  Zöllner,   Pogg.  Ann.  158,  p.  539,  1876*.   —   ^)  Quincke,   Pogg.  i 
113,  p.  583,  1861*. 
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C  andere  Werihe  annimmt.  Eine  genauere  Prüfong  dieser  Gesetze  zeigt 
Uier  nur  ihre  Richtigkeit  innerhalb  gewisser  Grenzen.  Die  Bewegung 
im  Fl&sngkeit  findet  durch  die  Stromeswirkung  nur  an  der  Röhren- 
viad  statt,  da  nur  hier  die  Contactelektricität  auftritt.  Kann  sich  die 
nWgkeit  frei  bewegen  und  ist  ihr  Querschnitt  nicht  gross,  so  wird 
^neh  die  Coh&sion  auch  die  ganze  Flüssigkeitsmasse  mitbewegt  Ist 
■kr  die  Bewegung  derselben  als  Ganzes  gehemmt,  so  strömt  die  in  einer 
knÜiumien  Richtung  an  der  Röhrenwand  bewegte  Flüssigkeit  in  ent- 
ligengesetzter  Richtung  durch  die  Röhrenaxe  zurück  ^). 

Die  Bewegung  der  in  den  Flüssigkeiten  snspendirten  Theilchen  er- 
liiri  lieh  nach  derselben  Formel  wie  oben,  nur  müssen  wir  statt  B  die 
■  den  Theilchen  durch  den  Gontact  mit  der  Flüssigkeit  erregte  Elektri- 
itttemeiige  £i  setzen,  welche  meist  gleichartig  ist  mit  der  den  Glas- 
iiaden' durch  den  Contact  mit  der  Flüssigkeit  mitgetheilten  Elektricität 
iid  so  meist  ein  Wandern  der  Theilchen  in  entgegengesetzter  Richtung, 
■i  das  der  Flüssigkeit  an  den  Röhrenwänden  und  in  ihrer  nächsten 
Uie,  Teranlasst.  Ihre  Geschwindigkeit  muss  daher  ebenfalls  proportional 
er  Stromintensität  und  der  elektromotorischen  Kraft  des  Contactes,  um- 
lAehrt  proportional  der  LeitungsfUhigkeit  der  Flüssigkeit  sein.  ludess 
DtCen  hier  dieselben  Störungsursachen  wie  oben  auf,  welche  eine  voll- 
■adige  Prüfung  dieser  Gesetze  nicht  gestatten.  Auch  hier  bewegen 
jUh  die  Theilchen ,  je  nachdem  sie  durch  den  Contact  mit  der  Flüssig- 
liü  positiv  oder  negativ  werden,  zur  negativen  oder  positiven  Elek- 
iida  hin. 

Im  Wasser  scheinen  alle  Körper  durch  Contact  negativ  elektrisch 
i  werden,  wie  auch  bei  der  Reibung  an  den  verschiedensten  Körpern 
^Wasser  sich  positiv  elektrisch  ladet.  Auch  fand  Quincke  selbst, 
|p  er  einen  Condensator  aus  einer  mit« nassem  Fliesspapicr  bedeckten 
id  einer  mit  Braunsteinpulver  bestrichenen  Glasplatte  construirte,  welche 
I  der  Luft  in  einem  kleinen  Abstand  einander  parallel  aufgestellt  waren. 
Im  hei  Verbindung  beider  mit  einem  durch  Wasser  getränktes  Fliess- 
l|Her  und  Prüfung  der  Wasserplatte  an  einem  H an keP sehen  Elel^- 
tokop  sich  letztere  positiv  ladet.  —  In  ähnlicher  Weise  wird  Alkohol 
ferch  Reibung  an  festen  Körpern  schwächer  positiv  elektrisch  als  Wasser ; 
iae  Fortfährung  durch  den  Strom  in  Glasröhren  ist  schwächer  als  die 
M  Wassers.  Dagegen  wird  Terpentinöl  durch  die  Reibung  mit  den 
Wien  festen  Körpern  negativ  elektrisch ') ;  es  wandert  durch  den  Strom 
i  Glasröhren  in  entgegengesetzter  Richtung  wie  Wasser. 


')  Quincke  hat  beobachtet,  dass  da«  Glas  an  den  Eöhrenwänden  beim 
lichleiten  des  Stromes  durch  das  in  der  Bohre  enthaltene  Wasser  viel  schnel- 
r  maigelöBt  wird,  als  wenn  man  das  Wasser  nur  mechanisch  durch  die  Röhre 
weil  durch  den  Strom  stets  die  tmmittelbar  an  der  Köhrenwand  be- 
mlt  Glas  gesättig^ten  Wassertheile  fortgeführt  werden,  -während  sie 
mechanischen  fündurchpressen  des  Wassers  in  Folge  der  Adhäsion  daselbst 
i.  —  «)  Paraday,  Exp.  Res.  Hm.  XVIII,  §.  2108,  1843*, 
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246  Für  diese  Erklärung  spricht  auch  das  folgende,  den  betrachtflUi 
Wanderungen  analoge,  vonPoggendorff^)  heohachtete Ph&nomen«  ESm 
etwa  4  Linien  weite,  1  Fuss  lange  Glasröhre,  welche  an  beiden  End« 
auf  etwa  einen  Zoll  Länge  aufrecht  gehogen  ist,  ist  dorch  langet  Air 
kochen  des  darin  enthaltenen  Quecksilbers  völlig  luftleer  gemaeht  vi 
zugcschmolzcn  (bei  der  Bewegung  leuchtet  sie  durch  die  Reibung  te 
Quecksilbers).  In  ihre  aufrechten  Enden  sind  Platindrähie  eingeechafll- 
zen.  Bildet  das  Quecksilber  einen  Faden  von  etwa  4  Zoll  Länge,  der  i 
die  Röhre  nicht  in  ihrem  ganzen  Querschnitt  ausfüllt,  und  verbindet 
die  Platindrähte  mit  den  Elektroden  der  Hol tz' sehen  EleUrinr 
maschine,  so  verlängert  sich  der  Quecksilberfaden  gegen  die  pootiffi 
Elektrode  hin ,  sein  hinteres  Ende  schiebt  sich  nach  and  so  wandert  fa 
Faden  unter  oscillatorischeu  Zuckungen  zur  positiven  Elektrode, 
bei  Einschaltung  bedeutender  Widerstände  in  den  SchlieBsongdäwi 
findet  diese  Wanderung  noch  statt.  Das  Quecksiber  wird  hier  äati 
Contact  mit  dem  Glase  negativ  und  so  zur  positiven  Elektrode 
bewegt. 

247  Genauere  Betrachtungen    und  Berechnungen  hierüber   bat  Helft*] 
holtz  angestellt'^). 

Wird  durch  eine  Flüssigkeit  in  einem  Rohre  ein   Strom  gel 
durch  welchen  ein  elektrisches  Gefälle  erzeugt  wird,  so  bewegt  sich  die] 
tiv  geladene  Wandscbicht  mit  fort,  wobei  sie  durch  Reibung  die  ii 
Tbeile  der  Flüssigkeit  mitnimmt,   wenn  kein  Gegendruck  vorhanden  i 
welcher  bei  richtiger  Grösse  event.    durch  die  Mitte  der  Röhre  el 


^)  Poggendorf,  Püfifp:.  Ann.  131,  p.  635,  1867*;  MonaUber.  der 
Akad.  6.  Juni  1867*.  —  Eine  andefe  Theorie  der  elektrischen  Endoamose  iii^ 
Weiske  (Po^rg.  Ann.  103,  p.  485,  1858*)  aufgestellt.  Er  nimmt  eine 
fuDg  freier  Spanuuugselektricität  au  den  Berührungflflächeu  der  Elektrodeit 
dem  Elektrolyte  an.  Diese  Anhäufung  soll  um  so  bedeutender  »ein,  je 
ter  der  Elektrolyt  leitet.  In  einer  Salzlösung  enthält  jedes  SalzmoleeSl 
gut  leitendes  elektro])OHitive8  MetaUatom  und  ein  schlecht  leitendes  Anioii* 
Metallatom,  welches  sich  der  negativen  Elektrode  zukehrt,  soU  sich  so  mit 
freien  negativen  Elektrieität  derselben  laden.  Die  letztere  bleibt  aber  nickt 
der  Berührungsstelle  des  gut  leitenden  Metallatonis  mit  der  Elektrode, 
verbreitet  sicli  über  die  Oberfläche  des  ersteren,  während  die  Berühmi 
keine  Elektrieität  bewahrt.  Daher  soll  hier  keine  Abstossung  stattfinden.^ 
Das  Anioii  dagegen  erhält  an  seiner  Berührungsstelle  mit  der  positiven 
trofle  positive  Elektrieität ,  und  diese  kann  sich  nicht  weiter  über  das 
verbreiten,  da  dasselbe  schlecht  leitet.  8o  soll  eine  Abstossung  an  der 
rungsstelle  entstehen,  welche  die  Lösung  zur  negativen  Elektrode  hinfOhrt. 
Diese  Hypothese  schliesst  jedenfalls  viele  nicht  sehr  wahrscheinliche 
in  sich.  —  Raoult  (Compt.  rend.  30,  p.  826,  1853*)  will  die  ungleich 
Wanderung  der  Ionen  und  die  elektrische  Eudosmose  auf  eine  fdrmlicbe 
trolyse  der  Verbindung  des  gelöst^fu  Salzes  mit  dem  Lösungsmittel  and  aaf 
Yolumenveränderungen  zurückführen,  welche  der  Elektrolyt  an  den  ElekttoiMJ 
durch  diesen  Process  und  die  übrigen  Abscheid ungen  der  Ionen  daaelbet  eritl' 
den  soll.  Es  ist  nicht  wohl  abzusehen ,  wie  sich  hieraus  der  Einflun  der  OeV 
centration  auf  beide  Phänomene  ergeben  soll.  —  '-*)  Helmholtz,  Wiad.  Abb.! 
p.  351,  1879*. 
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riel  Flflarigkeit  rflckw&rts  treiben  kann,  wie  an  den  Wänden  durch  die 
iiktrigche  Wirknng  yorwärts  strömt.  Dann  ist  ein  stationärer  Zustand 
■Bgetreten« 

^^rd  .umgekehrt  die  Flüssigkeit  durch  einen  hydrostatischen  Druck 
ndi  der  einen  Seite  durch  ein  mit  Flüssigkeit  gefEÜltes  Rohr  gepresst, 
•  werden  auch  die  inneren  Theile  der  Grenzschicht  fortbewegt.'  So 
nge  sie  sich  der  Wand  parallel  im  Rohre  bewegen ,  bleibt  ihr  elektri- 
thm  Gleichgewicht  bestehen;  trennen  sie  sich  an  der  Ausflussstelle  von 
Iff  Wand,  so  tritt  ihre  positive  Elektricität  mehr  oder  weniger  frei  hervor. 

Am  Anfangsende  des  Rohres  treten  neue  unelektrische  Schichten 
■  die  Wand,  welche  bereits  negativ  geladen  ist.  Sie  entziehen  also 
$m  Best  der  Flüssigkeit  positive  Elektricität  und  lassen  ihm  negative. 
iete  negative  Elektricit&t  am  Anfang  und  die  positive  am  Ende  des 
Ares  gleichen  sich  theils  durch  die  Flüssigkeit,  theils  durch  Nebenlei- 
»gen  aus.  Ohne  letstere  muss  die  Potentialdifferenz  an  den  Enden 
m  Rohres  so  weit  steigen,  dass  darin  ebenso  viel  Elektricität  zurück- 
esst,  wie  durch  Gonvection  mit  den  Wassertheilchen  vorwärts  ge- 
hrt  wird. 

Wir  betrachten  nach  diesen  Principien  zuerst  die  elektrische  En-  248 
ismose. 

In  einem  geraden  Rohr,  dessen  Axe  die  der  x  ist,  sei  die  constanto 
isehwindigkeit  der  Flüssigkeit  u.  Dann  ist  du/dx  =  0.  Fliesst  durch 
IS  Rohr  ein  Strom  von  der  Intensität  J,  ist  der  specißsche  Widerstand 
r  Flüssigkeit  w^  der  Querschnitt  des  Rohres  Q,  ist  s  die  elektrische 
iehtigkeit  der  äusseren  Flüssigkeitsschichten,  die  nicht  von  x  abhangt, 
die  in  elektrostatischen  Einheiten  gemessene  Potentialfunction ,  so 
i  die  die  Volumeneinheit  der  Flüssigkeit  bewegende  elektrische  Kraft 
;=  —  sdip/dx  =  bIw/  Q. 

Ist  femer  der  hydrostatische  Druck  am  Anfang  des  Rohres  P,  am 
ode  Nnll,  die  Länge  der  Rohres  L,  so  ist  im  Inneren  des  Rohres  überall 
b  gleiche  Aenderung  des  Druckes  dp/dx  =  P/L\  ist  endlich  k^  die 
cilmng^sconstante,  so  wird  die  Strömungsgleichung,  sobald  die  Bewegung 
■lion&r  geworden  ist: 

^       dx~    Q         X""  \dy^^dzy' 

vddien  Aasdruck  wir  —  k^^^u  schreiben  wollen. 

Die  Grenzbedingung  an  der  Röhrenwand  ist,  wenn  die  Flüssigkeit 
Ittan  entlang  gleiten  kann,  l  die  Gleitungsconstante  und  N  die  nach 
gerichtete  Normale  ist: 

-        1  du  . 

^  =  ^  ä^ '^ 

2«Tlegt  man  «  in  tio  -f-  Wii  ßo  dass: 
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ist,  80  ist  dadurch  dio  DifierentialgleichaDg  erfüllt  und  Uq  ist  die  Getebwii* 
digkeit  der  Flüssigkeit  durch  den  hydrostatischen  Dmok  allem,  Hi  duck 
den  elektrischen  Antrieh  allein.  Da  ferner  —  Ans  =  z/^^  ist,  lo  folgt: 


0  =  ^^  f(p  -- 


Iw 


-) 


Da  aher  Ui  hei  constanter  Intensität  von  x  unahhängig,  9  Ton  I 
linear  ahhängig  sein  mnss,  so  folgt: 

(p 7-^  «1  =  C  —  -^  +  by  +  cz, 

Iw  Iw 

wo   C,  6,  c  Constante  sind. 

An  der  Grenzfläche  ist,  da  Mi  =  l.  duJdN  iBi: 

^■-'ii=<'-j^+«+")-'('o+«is)- 

(pa  hat  am  ganzen  Umfang  des  Rohres,  falls  dio  Dicke  der  DoppeUchi^' 
gegen  den  Krümmungshalhraesser  dasclhst  verschwindet,  den  gleich« j 
Werth,  der  also  nicht  von  y  und  0  abhängt;  in  der  letzten  Gleichufj 
muss  also  6  =  c  =  0  sein. 

Ferner  ist  in  der  Mitte  des  Rohres  £  =  0,  also  ist  dort  zu  setsMi 


nnd 


(fi  =^  —  7^ ;  daher  9.  —  9,  —  l  t-t-,  =  C 
Iw  ^  ^  cN 

«1    =   <Pi  —  (Pa    +    l 


Iw 


dN 


Der  Werth   (fi  —  (fu  kann  als   das   elektrische  Moment  dar] 
Doppelschicht  bezeichnet  werden. 

Ist  keine  hydrostatische  Druckdifforonz  an   den   Enden  des  Rohmj 
thätig,  so  wird  i/,i  =  0  und,   wenn  die  Dicke  der  elektrischen  SchieUi! 
innerhalb  welcher  Ui  kleiner  ist,  sehr  klein  ist,  Ui  im  ganzen  Rohre  OM 
stant.      Dann    ist    die   gesammte    durch   jeden   Querschnitt  des  Rohr« 
fliessende  Flüssigkeitsmenge: 

wo  E  =  wIL/Q  die  an  den  Enden  der  Röhre  wirkende  Potentialdifferm 
ist.  Der  erste  Werth  enthält  die  Durchmesser  der  Röhre,  der  zweite  dn 
Leitungswiderstand  der  Flüssigkeit  nicht. 

Ist  keine  Gleitung  vorhanden,  so  ist  l,dq)/dN  "=  0. 


249  Die  erste  Formel  zeigt,  übereinstimmend  mit   den  Versuchen  fibif 

die  Durchströmung  von  Flüssigkeiten  durch  Thonwände,  dass  die  dvarA 


I 

f 


\ 


e- 
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einen  Strom  von  ^gebener  Intensität  durch  die  Wand  getriebene  Flüssig- 
keitsmenge  von  der  Dicke  derselben  unabhängig  ist.  Da  bei  einer 
»mal  so  grossen  Thonwand  und  gleichbleibender  Gesammtinteusität  I 
des  Stromes  in  jeder  Pore  derselben  die  Intensität  nur  I/n  ist,  aber 
n  mal  so  viel  Poren  vorhanden  sind,  so  muss  auch  die  Menge  der  Flüssig- 
keit von  der  Oberfläche  der  Thonwand  unabhängig  sein. 

Misst  man  I  z.  6.  durch  Abscheidung  von  Kupfer  in  einem  Kupfer-  250 
▼itriolvoltameter,  ebenso  tr,  reducirt  die  betreffenden  Werthe  auf  Sie- 
m  ens-Daniell-Einheiten,  und  bestimmt  ebenso  A;,  so  erhält  man 
nach  den  Versuchen  des  Verfassers,  bei  denen  freilich  auf  diese  absoluten 
Beetimmungen  nicht  besonderer  Werth  gelegt  wurde,  wenn  c  der  Gehalt 
der  Losungen  in  1000 ccm  in  Milligrammen  Metall,  w  der  specifische 
Widerstand  gegen  das  Platin  gleich  0,001  ist: 


S03 

Cü 

1SO4  -h  5aq. 

c 

76,56 

47,36 

149,38 

97,544  89,125 

w 

1790  Cu 

2893 

2247 

3076   3258 

q>i- 

-  <pa     1,667  D 

Cu(N03)2 

1,677 

2,408 

1,873   2,214 
AgNOa 

e 

82,26   71,85 

64,04 

42,01 

79,74  79,46   29,87 

w 

1434    1559 

1695 

2409 

1876   1878    4656 

V* 

—  q>a 

0,5665  0,5661 

0,6917 

0,7009 

1,626   1,744   2,533 

Die  Potentialdifferenzen  <pi  —  <pa  steigen  also  kaum  über  2,5  Da- 
nielas und  nehmen,  ausser  beim  Kupfervitriol,  mit  wachsender  Concen- 
tration  ab. 

Ans  den  Versuchen  von  Freund  folgen  (§.  230)  nach  Dorn')  für 
Zinkvitriollösungen  bei  Umrechnung  der  in  elektromagnetischem  Maasse 
gemessenen  Intensitäten  in  elektrostatische  Einheiten  durch  Multipli- 
cation  mit  v  =  28,565.10'®  und  der  in  Quecksilbereinheiten  gemessenen 
Leitnngsfähigkeiten  in  die  entsprechenden  mechanischen  Einheiten  durch 
Division  mit  1,1704. 10~^,  wobei  die  elektromotorische  Kraft  eines  Da- 
niell  (11,71  Siemens-Weber)  in  elektrostatischem  Maasse  0,3915  ist; 
die  Werthe  q>i  —  9>o  in  D  an  i  eil 'sehen  Einheiten: 

c  9,22  14,42  17,76  25,72 

q>i  —  q>a    1,139         1,334         1,543         2,503 

Hier  nimmt  die  Potentialdifferenz  q>i  —  q)»  mit  wachsender  Con- 
centration  zu. 

Die  Drucksteigerung  durch  elektrische  Differenz  in  einem  251 
Rohr  mit  kreisförmigem  Querschnitt  ergiebt  sich  durch  die  analoge  Be- 
rechnung. 


^)  Dorn,  Wied.  Ann.  10,  p.  70,  1880*. 
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Die  Gleichnngen: 


Li 


t«o  =  l 


8tfo 
dN 


geben,  wenn  Jß  der  Radius  der  Röhre  ist: 

P 


Wo  = 


Ak^L 


(r«  —  Ä»)  — 


IPR 
2Lk^ 


und    das   Gesammtvolumen    der    durch   jeden    Qaersohnitt 

Flüssigkeit : 

_  _  4PJB^  _  TtPR^l 

^  ~"        8k^L         Sk^L  ' 

Drückt  der  hydrostatische  Druck  ebenso  viel  Flüssigkeit  (^>)  rfidc- 
wärts,  wie  durch  die  elektrische  Potentialdifferenz  vorwärts  getrieben  wild 
(?7i),  so  ist  Uq  -{-   Ui  =  0,  also: 


-J^(«.+4B.0+'"-" 


oder,  wenn  die  Gleitung  verschwindet: 


yPi  —  9>a  + 


l 


n 


Die  Steighöhe  ist  also  der  Potentialdifferenz  an  den  Enden 
Rohres  proportional,  wie  auch  aus  den  Versuchen  des  Verfassen 
Sie  ist  ferner  umgekehrt  proportional  dem  Quadrate  des  Röhrendnreh* 
messers,  wie  Quincke  gezeigt  hat.  Aus  den  Beobachtungen  des  letst^j 
ren  folgt: 

9?j  —  g),,  =:  3,9347  Daniells. 

Auch  die  Resultate  für  ringförmige  Röhren  schliessen  sich  direct  din| 
Berechnungen  an. 

252  Die  von  Quincke  studirte  Fortführung  des  Wassers  darekj 

Entladungen  der  Leydener  Flasche  folgt  aus  denselben  Principii 
Sind  die  Drucke  am  Anfang  und  Ende  des  Rohres  P^   und  Pf, 
ist    die    durch    den   Querschnitt    in    der  Zeiteinheit    hindurchströmeiidi 
Flüssigkeitsmenge  V^^  gegeben  durch  die  Gleichung: 


^.8   = 


WO  Ti^i2  =  8k^L I nB,^  den  Reibungswiderstand  im  Rohre 

In   das  Rohr  seien   an   zwei  Stellen  (2)  und   (3)  Platindrähte 
gesetzt,  durch  welche  die  Entladung  hindurchgeht;  bei  (l)  taucht  dms 
in   ein  weiteres   Glasgefäss,    bei  (4)  endet  die   Flüssigkeitssäule.      Oit^ 
Drucke  an  den  vier  Stellen  seien  P],  P^,  P3,  P4,  die  Werthe  SÄr'JÜ   «B^l 
seien  für  die  einzelnen  Röhrentheilo  mit  W\  j  u.  s.  f.  bezeichnet. 
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Die  durch  die  einzelnen  Theile  des  Rohres  fiiessenden  Mengen  C/'i^i 
^3  3f  ^3  4  Bind  den  durch  das  betreffende  W  dividirten  Druckdifferenzen 
proportional,  wozu  in  dem  Theile  (2  3)  noch  die  durch  die  Elektricität  be- 
förderte Flüssigkeitsmenge  ItD(q>i  —  ^a)/^^^^  kommt.     Da  durch  alle 
Böhreniheile  gleiche  Flüssigkeitsmengen  strömen  müssen,  so  ist:' 

J^l   —  A  _  P^—Pz     ,      JE_  /„     -    fl)   ^  —  -^3   -  Pa 

Bei  den  Versuchen  Yon  Quincke  war  Fi  =  P4.    Dann  wird: 

yj Wii  +  W84  Ito((Pi  —  9a) 

''  Wl,  +   Wis  +   TF34'  4ää»         ' 

■o  daaa  im  Inneren  des  Böhrentheils  (2  3)  der  Strom  dem  an  seiner 
Oberfl&chenachicht  und  in  den  Enden  (1  2)  und  (3  4)  entgegenläuft; 
«ntsprechend  den  Versuchen  von  Quincke  mit  suspendirten  festen 
Theilchen. 

Setzt  man  die  bei  der  Entladung  hindurchgegangene  Elektricitäts- 
waenf^e  fldi  =  Jlf,  so  wird: 

Wi  8  Mw{9i  —  9>a) 


!• 


Ui^dt  = 


Wi9  +  W53  +  ^^34  4;rÄ2 

Wie  bei  den  Versuchen  von  Quincke  ist  also  die  Verschiebung  im 
(3  4)  der  entladenen  Eüektricitätsmenge  proportional  und  nimmt  pro- 
ional  mit  dem  Widerstand  zu. 
Bei  drei  Platinelektroden  2,  5,  3  ergiebt  sich  direct  die  Verschie- 
mg  H  bei  gleichen  Elektricit&tsmengen  Hjj  5  +  ^5  3  =  ^3  3- 

Bei  verschieden  weiten  Röhrentheilen  (2  5)  und  (5  3)  sollten   die 
Fortführungen  den  vierten  Potenzen  ihrer  Radien  R   proportional  sein; 
Versuche  gaben  in  Folge  ungleicher  Reibungen  keine  genauere  Ueber- 
immung. 

Wird  in  dem  Röhrentheil  (3  4)  durch  Einlegen  von  Glasfäden  der 
RTiderstand    W(3  4)   vermehrt,  so  nimmt  entsprechend    der  Formel  und 
laincke's^  Versuchen  die  übergeführte  Flüssigkeitsmenge  ab,  werden 
in  (2  3)  eingelegt,  so  nimmt  sie  zu. 

Ein  suspendirtesTheilchen  in  der  Flüssigkeit  ladet  sieb  eben-  253 

der  Flüssigkeit  entgegengesetzt.  Mit  seiner  Flüssigkeitshülle  zusam- 

kann  es  also  durch  den  elektrischen  Strom  nicht  verschoben  worden; 

Schwerpunkt  der  ganzen  Masse  bleibt  unverändert;  wohl  aber  kann 

das  Theilchen  in  der  Flüssigkeit  verschieben,   wobei   die  Bewegung 

slben  in  der  Richtung  des  negativen  Stromes  zeigt,  dass  es  negativ 

m  ist.    Indem  das  verschobene  Theilchen  in  Folge  der  Leitung  der 

dgkeit  bald   wieder  seinen  früheren  elektrischen  Gegensatz  gegen 

5  Flüssigkeit  erhalt,    wandert    es  bei   fortdauerndem   Strome   weiter. 


')  Quincke,  Pogg.  Ann.  113,  p.  168,  1861*. 
Wiedemaiiii,  BlekteiciMt.  U.  ^3 


194 


Gesetze  der  Strömungsströme. 


Die  Geschwindigkeit  der  Theilchen  gegen  das  Wasser  ist  bei  ihrer  relip 
tiven  Kleinheit  der  Dichtigkeit ,  resp.  bei  gleichem  Qaerschnitt  der  bh 
tensität  des  Stromes  proportional,  wie  auch  Quincke  gezeigt  bat» 

254  In  ähnlicher  Weise  lassen  sich  die  Gesetze  der  StrömnDgi- 

ströme  ableiten. 

Ist  die  Dichtigkeit  der  Elektricität  in  der  Flüssigkeit  im  Absbii 
N  von  der  Wand  der  Köhre  gleich  £,  die  Geschwindigkeit  u  der  Flfi«i(- 
keit  an  der  Wand  gleich  Null,  so  ist  sie  in  der  Entfernung  N  naboi 
gleich  N.du/dN,  und  die  durch  das  Flächenelement  dsdN  in  derZofc- 
einheit  geführte  Elektricitätsmenge : 

B  1^,  NdsdN. 

Da  5  =  l/AJt.d^q) /dN'^  ist,  so  folgt  zunächst  bei  der  In< 
nach  N: 


OD 


0 


-^  NdN  =  —  (q>{  —  Wa) 


und  die  gesammte  durch  den  Querschnitt  des  Rohres  gefübrte  EUc 
tätsmenge: 


•  *i 


ü/, 


wo,  wie  oben,  P,  Q,  Z,  k^  die  Druckdiflferenz  an  den  Enden,  den 
schnitt,    die  Länge  des  Rohres  und  die  Reibungsconstante  bezeii 
Die  letzte  Formel  folgt  aus  den  Entwickelungen  von  Green,  nach 
Sätzen : 

Wirkt  ausserdem   an  den  Enden  des  Rohres  eine  Potcntialdiffc 

E,  so  führt  diese  durch  das  Rohr  in  der  Zeiteinheit  die  Elektricil 

menge: 

EQ 

wL 
Fliesät  der  Eloktricitätsstrom  durch  das  Rohr,  so  ist  GleicbgewM 


wenn: 


ist. 


M,  -]    M,  =  0,  d.  h.  E  =  w  --—  {q>i  -  9„) 


4;rÄ;= 


Die  durch  die  Strömung  erzeugte  Potentialdifferenz  ist  also 
Druckdifferenz  an  den  Enden  des  Rohres  und  dem  speeifischen  WÜ 
Htund  der  Flüssigkeit  proportional,  aber  unabhängig  von  der  Länge  i 
der  Grösse  und  Gestalt  des  Querschnittes. 
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I>ie8es  Resultat  stimmt  für  Thondiaphragmen  mit  den  Versuchen 
Qiiincke^B  über  die  Diaphragmeuströme,  wobei  die  Wand  als  Nichtleiter 
ansuselfen  ist.  Bei  leitenden  Wänden  treten  selbstverständlich  andere 
Bedingungen  ein. 

Soweit  man  den  Widerstand  und  die  Reibungsconstante  der  Flüssig- 
ksiten  berechnen  kann,  folgt  aus  diesen  Versuchen  für  Kochsalzlösungen: 

Vj  Pdoc.  NaG  Vm  V40  Wasser 

Vi  —  9a        14,56  (?)  2,74  1,98     1,42  bis  0,14 

IKe  Werthe  (<pi  —  q)a)  liegen  also  den  aus  der  Fortführung  der 
yiti ftgigkeiten  durch  den  Strom  berechneten  nahe. 

Für  Röhren,  welche  dem  Poiseuille' sehen  Gesetz  folgen,  ergiebt 
mch  die  Unabhängigkeit  der  Potentialdifferenz  E  von  der  Länge  und 
dem  Qaerschnitt  der  Röhre  aus  den  Versuchen  von  Haga,  Clark  und 
Dorn«  ebenso  die  Proportionalität  von  E  mit  dem  Druck. 

Verbindet  man  zwei  Elektroden  im  Rohr  durch  eine  zweite  Leitung, 

Galvanometer,  so  ergiebt  sich  in  einem  cylindrischen  Rohr,  welches 

Poisenille'schen  Gesetze  folgt,  die  Ausflussmenge  ü=  ^/^Aitr^ 

A,  eine  Constante  ist.  Die  mittlere  Geschwindigkeit  der  Flüssigkeit  ist 

(«)  =  ^ItArK    So  ist  auch  duldN=2Ar  —  A.{u)lr',  d.  h.  die  durch 

\n  Qaerschnitt  in  der  Zeiteinheit  fliessende  Elektricitätsmenge  ist: 

Jlfo  ==  2  {u)  {q>i  —  (pa\ 

kch    die  Intensität  des    Stromes  von  den  Dimensionen   des   Rohres 
»hängig  und  nur  d^r  mittleren  Geschwindigkeit  der  Flüssigkeit  pro- 

tal  ist. 
Bei  Bohren,  welche  dem  Poiseuille'schen  Gesetze  nicht  folgen,  tre- 
Yiel  complicirtere  Verhältnisse  ein.    Daher  können  auch  bei  solchen 
-en   die  Versuche  z.  B.  von  E  dl  und  keine  Uebcreiustimmung   mit 
r  oben  entwickelten  Theorie  zeigen. 


Fünftes  Capitel. 

Continuirliche  Erregung  von  Elektricität  und 
elektrischen  Strömen  vermittelst  der  Influenz   und 

dazugehörige  Erscheinungen. 


255  Bereits  §.95  haben  wir  angeführt,  wie  man  mittelst  des  EleUn^i 

phors  ohne  ncae  directe  Erregung  der  EUektricit&t  nur  dnrcb  Aoflefi] 
Ableiten  nnd  Heben   des  Deckels  auf  den  einmal  gepeitschten  Ki 
eine,  wenn  auch  durch  Zwischenzeiten  unterbrochene,  so  doch 
dauernde  Quelle  von  Elektricität  gewinnen  könne. 

Um  eine  contiuuirlichere  ElektricitutserregUDg  zu  erhalten,  Utf^ 
man  die  von  Thomson  und  Righi  (Tbl.  I,  §.  175  n.  176)  constmirf^j 
Apparate  verwenden,  welche  indess  mehr  zur  Verstärkung  geringer 
gen  für  elektrometrische  Versuche,  als  zur  Erregung  grosser  ElektnS^j 
t&tsmengen  dienen. 

Zur  dauernden  Erzeugung  bedeutender  Elektricitatsmengen  hat  i 
Belli  ^)  das  Princip  des  Duplicators  angewendet. 

Eine  auf  eine  verticale  Axe  aufgesetzte  Glasscheibe  Fig.  50  iit 
der  Oberfläche  mit  drei  Stanniolsectoren  N  beklebt,  welche  sich 
nicht  berühren.     Uebcr  die  Scheibe  wird  ein  in  zwei  Hälften  ÄÄi 
thcilter  Kasten  mit  doppelten  Eiscnblechwänden  geschoben,  dessen  ii 
und  äussere  Wände  durch  Harz  sorgfiiltig  von  einander  isolirt  sind. 
inneren  Wände  sind  mit  zweien  mittelst  Glasröhren  von  den  äufl 
Wänden  isolirteu  Mctalldrähtcn  l  uad  li  verbunden.     Durch  kleine 
nungen  in  den  oberen  Wänden  der  Hälften  des  Kastens  geben  t\ 
isolirtc  Drähte  pqr,  2h  Qi  ^i  hindurch ,  welche  im  Inneren  feine  Dnli^ 
bürsten  tragen ,  die  auf  der  Scheibe  schleifen.     Die   innere  Wand 


^)  Belli,  Annali  (UOle  Bcienze  d<»l  Reguo  Lomb.  Venet.  1831,  p.  IT. 
elementare  di  flsica  Bperimentale  3,  i>.  4'M\,  in'M*. 
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Holtz's  Infliionzmasf^liine  erster  Art. 


DieaCB  Verfalaren  znr  Verraehrung  der  Quantität  der  Elelrtrieiät 
in  völlig  afageiuiderter  Form  von  W.  Iloltz  zur  ConstmotioR  krilUi 
wirkender  MaBchinen  benutzt  worden,  welche  mit  dem  Namen  Uolt 
Bche  MaBcbioen,  InflaenzmaschineQ  ,  Elektroinaschinen ')  ,  Elektro|ifa 
maschinell  ^)-  bezeichnet  worden  sind. 


259  Die  eine  Maschine  diese; 

erster  Art)  hat  im  Wesentlicht 


Art  (die  Uoltz'ache^)  InfloenamMcU 
I  die  folgende  Einrichtnng*); 
Anf  eine  durch  einen  Schnurlauf  in  schnelle  Rotation   versetibN 
Stahinxe,  welche  von  einer  dicken  HOIle  von  Ebonit  nmgeben  irt. 

Pig.  52. 


eine   beiderseits   lackirte   SdIk-IKi'   voii    iIiuidcih  Glase   aofgOBCtst. 
derselben  ist  zwischen  EhuuithiUlt:rii  eine  znm  Durchlassen  der  i 
der  Mitte  durcbbrocbene  zweite  Scheibe  fest  aufgestellt,  welche  k 
im    horizontalen    Durchmesser    gegenüberliegenden   Stellen    von  ■ 


ISTO*.  - 

■KocJibd"  nennen  will,  bnntjit  Helbstveintamllicli  g»ns  ilnvon  a-b,  wii  1 
in>n  d*n Begriff  den Elebtrophore  anndehnen  will;  vgl,  BieoB,  Bert.  Uns  ' 
IWe,  881';  Abh.  II,  n.   82*;  Pogg.  Ann.   140,  p,  STfl,  1870',   —  »)  Holt! 

Atfn,  120,  p.  IST*;  l27,  p.  320,  I8«r>*;  ISO.  p.  £87,  18«T*  (mii  mehnnDB 
bm).  —  'J  Nach  einBr  Constmetion  von  Btührer. 
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am  Kamm  B  nar  ein    blaues,    auf  einen    engem  Raum    bescbrinkto 
Leuchten  ^). 

261  Nach  der  oben  gegebenen  Erklärung  dürfen  nur  die  Spiiien  a  SM 

h  die  rotirende  Scheibe  berühren ,  nicht  aber  die  Papierbelege  Ä  und  B 
Ersetzt  man  daher  die  Oeffnungen  in  der  feststehenden  Seheibe  dird 
schmale  diametral  gerichtete  Schlitze,  klebt  die  Belege  neben  dieielta 
auf  die  der  rotirenden  Scheibe  abgekehrte  Seite,  und  lässt  durdi  fii 
Schlitze  nur  die  Spitzen  a  und  b  gegen  erstere  herantreten,  so  fooeti» 
nirt  die  Maschine,  nicht  aber,  wenn  die  Belege  auf  der  Yorderseite,  A 
Spitzen  auf  der  Hinterseite  der  festen  Scheibe  liegen.  Indesn  ist 
Anwendung  von  derartigen  Scheiben  mit  schmalen  Schlitien  stitt 
Fenster  nicht  zweckmässig,  da  die  Maschinen  schwächer  wirken, 
scheinlich,  weil  sich  die  durch  die  Entladungen  gebildete  Untersal] 
säure  u.  8.  f.  nicht  entfernen  kann  und  die  Elektricität  ableitet *). 
Wendet  man  statt  der  Papierbelege  Belege  aus  einem  schl( 
Leiter  an,  so  wirkt  die  Maschine  nicht,  da  dann  die  in  den  Spitien 
fluenzirten  Elektricität en  aus  ihnen  ausströmen,  die  entgegen( 
Elektricitäten  nicht  von  den  Spitzen  auf  die  Belegungen  übergehen* 
ten  die  Belege  zu  gut,  sind  sie  z.  B.  von  Metall,  so  tritt  ihre 
liehe  Ladung  in  zu  grosser  Schnelligkeit  zu  den  an  ihnen  befin« 
Spitzen  über  und  von  da  direct  auf  die  rotirende  Scheibe.  Hi< 
wird  die  Wirkung  der  Maschine  vermindert.  Deshalb  ist  ein  Körpar 
mittlerer  Lcitungsfahigkeit ,  wie  Papier,  der  geeignetste;  aas  d< 
Grunde  leistet  eine  etwas  stumpfere  Spitze  an  den  Belegungen 
Dienste,  als  eine  oder  mehrere  scharf  zugespitzte  '). 

Bnngt    man   die  Papierbelege  nur  auf  zwei  schmalen  gel 
Glasstreifen  an,  so  wirkt  die  Maschine  auch,  versagt  aber  leicht,  da 


*)  Wir  weichen   hier   von  den  theoretischen  Ausführungen  von  P.  Bi< 
(Berl.  Monatsber.  1867,  p.  194*;  Poj?g.  Ann.  131,  p.  226*;  Abb.  2,  p.  30*;  I 
Berl.  MonatPher.  1873,  p.  765*;   Pogg.  Ann.  153,  p.  534,  1873*;  Abb.  2,  p. 
Eine   ähnliche  Theorie   der   Holtz'schen  Maschine  s.  auch  Bigbi,  HÄObj 
Bologna  [3]  6,  p.  87,  1875*)  mit  denen  im  Allgemeinen  die  obigen  Ä 
gen  übereinstimmen,   ganz   entsprechend  dem  ^.101   in  einzelnen  PonktMJ 
Nach  Biess   würde  durch  Doppelinfluenz  durch  die  negative  Belegung  A.j 
die  Scheibe  und  den  Kamm,   die  Scheibe  zunächst  auf  der  YorderfUietoi 
sitiv,   dann   namentlich   durch  die   Influenz  dieser  Ladung,   weniger  dnnlM 
der  Belegung,   in  der  Mitte   negativ,   auf  der  Hinterfläche  positiv  tüiA^ 
Während  auf  der  Vorderfläche  bei  a^  der  Process  wie  beschrieben  verUefe, 
bei  der  Drehung  die  Spitze  h  die  positive  Elektricität  der  Hinterfläehe 
und  dadurch  Belegung  B  laden.  Da  indess  die  Hinterfläche  bei  a^  nur  dnrakl 
dielektrische  Polarisation  der  Molecüle  des  Glases  positiv  geladen  ist,  alte 
freie  positive  Elektricität  enthält,  wenn  nicht  nach  sehr  lange  danenidtf 
Wirkung  durch  Leitung  im  Glase  eine  solche  Ladung  eintritt,  to  werden  wifi 
nehmen  müssen,  dass  von  der  Spitze  6  zunächst  nur  durch  die  Inflaeni  dif  1 
tiven  Elektricität  der   Vorderfläche   bei    D  die   negative    Elektricitftt  M 
Hinterfläche  übergeht,  welche  dann  bis  zur  Spitze  a  gelangt.  —  *)  VgL  Hei 
Comptrend.  62,  p.  58, 1866*.  —  »)  Poggendorff,  Berl  Monatsber.  iset^; 
Ann.  139,  p.  158*. 
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n  der  rotirenden  Scheibe  die  Ellektricitat  in  die  Luft  zerstreut  ^).  —  Sind 
10  Papierbelege,  wie  bei  der  besohriebenen  Maschine,  auf  einer  kreis- 
■nden  Glasplatte  befestigt,  so  wird  dieselbe  auf  der  der  rotirenden 
bhnbe  zugekehrten  Seite  durch  Influenz  an  den  Stellen,  wo  entere  ihr 
ni  ponÜYer  oder  negativer  Ladung  gegenübersteht,  resp.  negativ  oder 
mathr  elektrisch,  wodurch  in  Folge  der  Anziehung  der  Elektricitäten 
Ur  rotirenden  Scheibe  die  Verluste  vermieden  werden. 

Eine  Yergleichung  der  Maschinen  mit  leitenden  rotirenden  Sectoren  262 
IT  ö  p  1  e  r)  und  rotirenden  Nichtleitern  (  H  o  1 1  z  )  zeigt  nach  T  ö  p  1  e  r  '), 
Imb  die  ersteren  sehr  leicht  Selbstentladung  zeigen,  auch  discontinuir- 
fiolie  Ströme  liefern  und  eine  begrenzte  Schlagweite  besitzen ,  dagegen 
legen  Lufteinflässe  sehr  wenig  empfindlich  sind,  während  diese  Einflüsse 
ttf  die  Erregung  von  Apparaten  mit  rotirenden  Nichtleitern  von  grossem 
Einflösse  sind,  die  letzteren  aber  die  erstgenannten  Uebelstände  nicht  in 
l^tiehem  Maasse  zeigen  ^). 

Bedecken  der  ganzen  Influenzmaschine  mit  einem  Glaskasten  mit  263 
eisern  doppelten  Blechboden,  der  von  unten  geheizt  werden  kann,  Trock- 
4hd  der  Luft  unter  dem  Kasten  mittelst  Phosphorsäureanhydrid  oder 
sher  Schwefelsäure  erhält  die  Maschine  gewöhnlich  in  Thätigkeit. 
das  Ozon  und  die  salpetrige  Säure  zu  entfernen,  setzt  man  unter 
Glaskasten  Schalen  mit  Leinöl  (nicht  Terpentinöl,  wodurch  die 
dchten  erweicht  werden  können).  Sind  die  Scheiben  der  Maschi- 
te  mit  Staub  bedeckt,  so  werden  sie  mit  Wasser  abgewaschen  und  ge- 
;fcoeknet.  Mit  Schellack  überzogene  Scheiben  müssen  von  Zeit  zu  Zeit 
ftm.  lackirt  werden,  da  der  Ueberzug  durch  die  Funken  und  Büschel  an 
Ibq  Elektroden  corrodirt  wird. 

Wird  der  Abstand  der  Kugeln  P  und  N  zu  gross ,  so  hört  häufig  264 
Maschine  vorübergehend  auf  zu  functioniren ,  dann  tritt  eine  Um- 
Mmmg  ihrer  Polarität  ein,  wie  man  an  der  Lichterscheinung  an  den 
-Ilmmen  deutlich  erkennen  kann.  Der  Grund  ist,  dass  sich  dabei  all- 
mählich das  Leitersystem  Ä' N  so  stark  negativ,  das  System  B* P  so 
*tirk  positiv  ladet,  dass  die  z.  B.  von  D  kommenden  Theile  der  Vorder- 
mbe  der  Scheibe  positiv  bleiben,  wenn  sie  beim  Kamm  B'  vorbeigehen. 
Btbmgen  sie  dann  vor  die  Spitze  a,  so  wirkt  die  Influenz  dieser  posi- 
Sven  Elektrisirung  der  negativen  auf  der  Hinterfläche  entgegen;  Spitze 
I  strömt  nicht  mehr  positive,  sondern  negative  Elektricität  aus,  wo- 


»)  Biess,  Abh.  2,  p.  45*.  —  »)  Töpler,  Pogg.  Ann.  127,  p.  117,  1866*.  — 
)Nach  Carl  (Carl.  Bep.  5,  p.  279,  375,  1869*)  konnte  bei  200  Versuchen  an 
tt  Tagen  eine  Holtz'sche  Maschine  123  Mal  ohne  vorherige  Drehung,  74  Mal 
Bit  Yorberiger  Drehung,  3  Mal  nicht  erregt  werden.  Die  Funkenlänge  betrug 
14  Kai  zwischen  0  bis  4,5  cm,  41  Mal  zwischen  5  und  9,1  cm,  145  Mal  10  cm 
md  mehr.    Dabei  war  der  Einfluss  der  Luftfeuchtigkeit  augenscheinlich. 
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darch  Bolegang  Ä  anelektrisch  oder  positiv  geladen  wird.  Gelangt  ftc^ 
ner  die  hei  a  negativ  geladene  Stelle  der  Hinterfläche  der  Seheibe  nr 
Spitze  h,  so  wird  wiederum  durch  Aufsaugung  derselben  die  Bekguf 
B'  negativ  statt  positiv ,  und  so  hört  die  Maschine  aof  sni  wirkea  od« 
kehrt  ihre  Polarität  um. 

Die  Umkehrungen  treten  in  regelmässigeren  Intervallen  ein,  wotf 
man  die  beiden  Conductoren  N  und  P  mit  den  beiden  Belegungen  eiMr 
Leydener  Flasche,  eines  Condensators  oder  mit  den  inneren  BelegQDfN 
zweier  ausserhalb  verbundener  Flaschen  verbindet^). 

265  Je  grösser  die  Belegungen  A  und  B  sind,  je  mehr  Elektriciftii ■ 
enthalten,  desto  schwieriger  muss  bei  einem  gegebenen  Abstand  iwiidMi; 
N  und  P  diese  Umkehrung  eintreten,  so  also,  wenn  dieselben  iMI 
weniger  Grade  von  Ä  gegen  D  und  B  gegen  C  einen  Sector  von  etil 
60*^  umfassen.  Dann  kann  es  kommen,  dass  die  Maschine  nnr  nntUv 
wird  und  durch  die  Zerstreuung  der  überschüssigen  Elektricitftftan  K 
N  und  P  aus  in  die  Luft  wieder  im  früheren  Sinne  sich  selbst  erregt 

266  Die  erwähnten  Uebelstände  werden  vermieden,  wenn   man  di«Br 
legungen  auf  der  den  Spitzen  abgekehrten  Seite  auf  etwa  60^  ansdeU 

und  letzteren  gegenübenVj 
^'^-  ^^-  derVorderfl&chederSchÄll 

den  ihr  parallel  ondi 
tral  gestellten,  conaxiili 
Scheibe  drehbaren  QmtJ 
conductor*)  befestigt,  vd>j 
eher  an  seinen  der  SebflAij 
zugekehrten  Enden 
neutralen  Kämmen  f  | 
sehen  ist. 

Der  Uebersicht  hdhrj 

wollen  wir  annehmeo, 

es  in  der  That  bei 

Maschinen  üblich  war, 

vor  den  Kämmen  desQi^] 

Stabes  g,  h  (Fig.  65) 

dero  Belegungen  e,/  auf  der  festen  Scheibe  angebracht  seien,  die  duAj 

Leiter,   schmale  Papierstreifen   u.  s.  f.    mit   den    vor   den  Conductol**] 

kämmen  befludlichen   Belugungcn  A ,  B  verbunden   sind.     Sind  die  Bi*| 

legungen  ^   und   c  negativ,  so   geht  zunächst  bei  der  Belegung  €W< 

unter  dem  Kamm  g  die  positive  Ladung  der  Vorderfläche  der  Sddki] 


•a  f 


1)  KusHutti,  N.  Cimeuto  ['j|  11,  p.  r».  1H74*.  —  ^  Der  UülfscoDducMr  I 
nach  Anweiidiiiiir  zweier  diametraler  Hüllskäinine  durch  Holts  (Pogg.  Al 
127,  I».  :\'2:\,  iHftO')  zuerst  von  Pc-ijtrenaorfl  (üerl.  Mouatnber.  Febr.  18* 
benutzt   worden. 
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MU  ebenso  Tor  aich,  wie  fr&her,  ebenso  der  Process  vor  der  Spitze 
ud  dem  Kamme  V,  Ist  aber  hierbei  der  von  A* N  isolirte  Con- 
Mior  P^  so  stark  positiv  geladen,  dass  nicht  mehr  positive  Elek- 
leittt  von  der  Scheibe  auf  ihn  übergeht,  so  gelangt  letztere  bis  an 
■  Kamm  h  des  Querstabes,  wo  sie  sich  mit  der  von  g  kommenden 
gitiven  ausgleichen  kann.  Dadurch  wird  verhindert,  dass  diese  posi- 
^  Elektricität  bis  zur  Spitze  a  und  Kamm  A!  kommt  und  so  die  La- 
Dg  umgekehrt  wird.  Auch  die  Kämme  A!  und  J^  der  nicht  verban- 
MD  Gondactoren  AlN  und  ^P  nehmen  an  der  Ladung  der  Scheibe 
eil,  indess  in  geringerem  Grade  als  die  Kämme  g  und  h  des  Quersta- 
I,  da  in  ihnen  stets  freie  Elektricitäten  zurückbleiben,  welche  der  Ver- 
ünng  der  Elektricitäten  in  ihnen  durch  die  Belegungen  und  den 
bergang  der  betreffenden  Elektricität  auf  die  Vorderfläche  der  Scheibe 
g^^nwirken.  Wenn  daher  die  einzelnen  Stellen  der  Yorderfläche 
'  Scheibe  beim  Vorübergang  bei  dem  Kamm  Ä  und  bei  getrennten 
idoctoren  AlN  und  P^  bereits  positiv  geladen  sind,  so  kann  sich 
le  Ladung  beim  Vorübergang  bei  Kamm  g  noch  so  weit  steigern, 
schon  bei  o^,  wenn  die  Conductoren  AN  und  "PB*  allein,  aber  mit 
uider  verbunden  verwendet  worden  wären,  sonst  aber  die  Abstände 
K&oime  und  Belegungen  von  der  beweglichen  Scheibe  bei  a^  und  y^ 
L  ebenso  bei  /S|  und  ii\  die  gleichen  wären. 

Das  Yerhältniss  ist  ganz  dasselbe,  wie  wenn  ein  Körper,  der  einer 
mushen  Influenz  ausgesetzt  gewesen  ist,  nunmehr  einer  stärkeren 
uenz  im  gleichen  Sinne  unterworfen  wird,  durch  die  er  auch  stärker 
iden  wird  *). 

Somit  erscheinen  in  diesem  Fall  die  gleichen  Lichterscheinungen 
den  beiden,  je  den  verbundenen  Belegungen  A  und  e,  sowie  3  und/ 
enüberstehenden  Kämmen  A  und  ^,  sowie  B*  und  A.  Sind  die  Con- 
toren AN  undP^  mit  einander  verbunden,  so  ladet  sich  gleich  vor 
en  die  Scheibe  bis  zum  Maximum. 

Liegen  dann  die  Belegungen  e  und/  etwas  weiter  von  ihr  ab  oder 
Kämme  g  und  h  etwas  näher  daran ,  so  kann ,  indem  Kamm  g  von 
positiven  Elektricität  der  Vorderfläche  der  Scheibe  stärker  influenzirt 
d,  als  von  der  negativen  Belegung  e  und  ebenso  Kamm  h  von  der 
gegenüberstehenden  negativen  Vorderfläche  stärker  als  von  der  po- 
ren  Belegung  /,  aus  g  negative ,  aus  h  positive  Elektricität  auf  die 
sibe  übertreten  und  so  ihre  Ladung  schwachen.  Dann  sind  die  Licht- 
heinongen  von  den  Kämmen  A  und  g  einander  entgegengesetzt, 
iBO  Ton  Bl  und  h  ^. 


1)  Biess,  Berl.  MouaUber.  1870,  p.  1*.  Pogsendorff,  Berl.  MonaUber. 
,  p.  275*;  Pogg.  Ann.  141,  p.  161,  1870*.  —  ^T  Vgl.  bierüber  Riesa,  Berl. 
atsber.  1870,  p.  1*.  Die  oben  gegebenen  Erklärungen  weichen  an  den  be- 
g.  261  erwähnten  Punkten  von  denen  von  Ries 8  ab.  —  Bei  einer  ande- 
aber  weniger  empfehlenswerthen  Construction  von  Holtz  (Pogg.  Ann.  136, 
71*)     werden    ausser    den,   kleineu    Belegungen    gegenübersteheudeu    Con- 
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Lässt  man  dio  Belegangen  A  und  B  fort,  so  dasB  nur  die  Belflgin- 
gen  e  and  /  direct  durch  Leiter  mit  den  Spitzen  h  und  a  TerbimdeB 
sind,  so  wirkt  die  Maschine  ebenfalls;  da  hierbei  indess  nar  Ton  derToi^ 
derfläche  der  rotirenden  Scheibe  Elektricität  auf  die  ConductorenkiBUM 
A'  and  B'  übergeht,  die  Influenz  der  Belegangen  A  and  B  aber  forUUlt, 
so  ist  die  Wirkung  schwächer. 

Mittelst  des  Querstabes  kann  man  bei  einer  Maschine ,  welche  i.  & 
ohne  denselben  zwischen  den  Kugeln  N  und  P  der  Condactoren  7  em 
lange  Funken  giebt,  unter  Anwendung  der  vier  Belegungen  A^B^t^f 
die  Funkenlänge  auf  16cm,  unter  Benutzung  der  Belegangen  e  and/ 
allein  auf  14,5  cm  steigern  ^). 

267  Die  Ausgleichungen  der  Elektricitäten  im  Qaerstab  kann  man  direfll 
nachweisen,  wenn  man  ihn  in  der  Mitte  unterbricht  und  daselbst  eint 
evacuirte  Entladungsrohre  einschaltet^).  Die  Lichterscheinangen  in  der- 
selben geben  dio  Richtung  des  Stromes  an,  welche  nach  den  oben  la- 
gegebenen  Regeln  wechselt. 

Ebenso  wie  bei  direct  verbundenen  Conductoren  ist  auch  bei  £Sb- 
Schaltung  einer  Entladungsröhre  zwischen  ihnen  derQuerstab  aberflOHig^ 
da  zur  Entladung  in  derselben  nur  ein  geringes  Potential  erforderlich  istfjl 

268  Zu  nahe    darf   man  die  Kämme  des  Querconductors    nicht  an  dil 
Conductorkämme  bringen,  da  sie  sonst  den  Conductoren  durch  S] 
Wirkungen   Elektricität  entziehen.     Man  kann    dies  nachweisen,  indsKv 
man  den  Quorstab  isolirt  und  eine  der  Elektroden  ableitet.     Der  Qofl^ 
stab  ladet  sich  dann  bei  zu  grosser  Nähe  mit  der  Elektricit&t  der  niekl' 
abgeleiteten  Elektrode  ^). 

Mit  wachsender  Funkoulänge  zwischen  N  und  P  muss  deshalb  te 
Winkel  zwischen  den  Conductoren  und  dem  Querstab  vergrössert  werdsa 
Liegt  die  Funkenstrecke  näher  au  dem  positiven  Elektrodenhalter,  ^ 
kann  man  den  Querstab  den  Elektroden  mehr  nähern,  als  im  gegenthi^] 


ductoren,  noch  deren  zwei  andere,   im  Winkel  von  je  90^  ge^n  die  enteo 
drehte,   ebenfalb«   mit  Kummen   versehene  UüIfKConductoren  der  Scheibe 
ül)erp:e8telit,   von   denen   ein  jeder  mit  dem  ihm  in  der  Richtung  der  DrehOf^ 
der  Seh»übe  fol«:jen<ien  (.'oudiictor  verbunden  ist.    An  den  IIülfscondnctoreD  wi^ 
keu   hier  namentlich   dio   auf  der  festen  Scheibe   alhnählich  sich  herstellente 
Ladungen  influenzirend. 

1)  llie8  8,Berl.  Mouatsber.   lt<7o,  p.  l*;  Po^rg.  Ann.  136,  n.  171*.  —  *)  Pofi 
jrondorff,    Berl.  Munatsber    1H70,  p.  21b*\    Pogg.  Ann.  141,  p.  161,  1870*. —i 
')  Ueber  die  Vort>:än<;e,  wenn  man  eine  Influenzmaschine  ohne  oder   mit  Hütf^ 
«umductor,   im   letzteren  Falle  mit  oder  ohne  grosse  Paiuerbelege ,    sei  et  durA 
geladene  Flaschen  ladet,   die   mit  den  Elektroden  verbunden  sind,   sei  «•  dofck 
den  Strom  einer  anderen  Maschine,  auch  bei  Yertauschung  der  diametnüen  Bikr 
trotlen  mit  dem  Hülfsconductor;   siehe  die  ausführliche  Abhandlung  von  Pog 
geudorff,  Herl.  Mnnatsber.   ly7o,  p.  27'/;    Pogg.  Ann.  141,  p.   161,  1870'.- 
*)  HiesH,   T^erl.  Monatubcr.    l«7r),   p.  234*;    Abb.  2.   p.  Öl*;    Pogg.  Ann.  lll 
ji.  48H,  lrt7«*. 
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Falle,  wohl  weil  in  diesem  Falle  die  negative  Elektricität ,  die  sich 
lÜieh  merst  entladet,  eine  geringere  Dichtigkeit  erhält  >). 

Eine  andere  Art,  das  umschlagen  der  Maschine  zu  verhindern,  ist  269 
^iess')  angegeben  worden.    Er  bringt  an  derselben,  Fig.  56,  drei 

Belegungen  a  und  üi  and  c, 
^-  ^•-  .    je  im  Abstand  von  90«  an, 

Q  von  denen  a  und  e  mit  ein- 

ander verbunden  sind,  und 
drei  Gonductoren  e,  €i  und 
d  mit  Kämmen  an  densel- 
ben, von  denen  d  und  ei 
verbunden  und  zur  Erde 
abgeleitet  sind.  —  a  sei  po- 
sitiv, tti  negativ  geladen. 
Ist  der  Conductor  e  zu  stark 
geladen,  so  dass  sich  die 
zwischen  e  und  a  hindurch- 
gehende Scheibe  nicht  mehr 
negativ  ladet,  so  wirkt  der 
Hülfsconductor  mit  dem 
Kamm  d  ganz  ebenso,  wie 
^erstab  der  Holt z* eben  Maschine  und  vermittelt  von  Neuem  eine 
lale  Elektrisirung  der  Scheibe.  Die  Verbindung  von  ei  mit  der  Erde 
Dgt  asngleich  eine  stärkere  Ladung  des  Kammes  und  der  gegenüber- 
inden  Scheibentheile  durch  die  Influenz  von  ai\  indess  kann  die  un- 
die  Yertheilung  der  Elektricitäten  auf  beiden  Gonductoren  in  Folge 
r  ungleichen  Ausdehnung  zuweilen  störend  wirken. 

Würde  man  an  der  festen  Scheibe  vier  Belege  mit  nach  der-  270 
m  Seite  gerichteten  Spitzen  im  Abstand  von  je  90^  anbringen,  vor 
r  an  der  rotirenden  Scheibe  einen  Conductor  mit  Spitzenkamm  be- 
g^n,  die  diametral  gegenüberstehenden  Gonductoren  unter  einander 
je  mit  einer  Kugelelektrode  verbinden,  so  erhielte  man  die  doppelte 
trieitfttsmenge,  wie  vorher,  da  nunmehr  auch  die  Zahl  der  Erreger- 
m  die  doppelte  ist'). 

Statt    durch  Erregung    der  Belegungen    kann    man    die  Influenz-  271 
hine  erster  Art  auch  durch  Verbindung  der  getrennten  Gonductoren 
len  beiden  Belegungen  einer  geladenen  Leydener  Flasche  oder  den 


I  Poggendorff,  1.  c  —  2)  Eieas,  Pogg.Ann.  140,  p.  168,  1870*;  Abh.  2, 
.  Eine  Beschreibung  einer  solchen  Maschine  Biess,  Berl.  Monatsber. 
p.  196*;  Abh.  2,  p.  73*.  —  «)  Poggendorff,  Berl.  Monatsber.  April 
;  Pogg.  Ann.  139,  p.  158*r 


iodemann,  ElektriciUt.  II. 
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entgegengesetzt  geladenen  inneren  Belegungen  zweier  aiuuen  TerbondtiMr 
Flaschen  erregen,  wenn  man  dabei  die  Scheibe  in  Drehung  TerNtak^ 

Besitzt  die  Maschine  keinen  diametralen  Hülfscondactor,  lo 
die  Kämme  durch  ihre  Lichterscheinung  die  AusströmiiDg  der 
znertheilten  Elektrici täten ;  die  Flaschen  entladen  sich  Tollflt&ndig; 
aber  laden  sie  sich  wieder  im  entgegengesetzten  Sinn  u.  s.  f.  SehaÜit 
man  eine  Geissler' sehe  Röhre  oder  ein  Galvanometer  zwischen  den Br 
legungen  der  Flaschen  und  den  Kämmen  ein ,  so  kann  man  die  ahvech- 
sclnde  Richtung  der  Ströme  zwischen  denselben  nachweisen. 

Bei  dem  diametralen  Conductor  dauert  dagegen  das  AaBstrOmen  te 
Elektricitäten  der  Flaschen  aus  den  Elektrodenkämmen  nur  knrze  Zri^ 
alsbald  erscheinen  die  entgegengesetzten  Lichterscheinungen  zaerst  vd 
dem  nächstliegenden  Kamm  des  diametralen  Conductors,  dann  andi  arf 
der  betrofTcnden  Elektrode.  Die  Flaschen  laden  sich  immer  stärker  ia 
ursprünglichen  Sinn  bis  zu  einem  Maximum^). 

272  Verbindet  man  die  eine  Elektrode  der  Maschine  ohne  diametrski 
Conductor  mit  einer  einseitig  belegten  Glasplatte,  die  andere  miteiMC 
kleinen  auf  der  anderen  Seite  der  Platte  angebrachten  Scheibe  odv 
Spitze,  und  ist  letztere  mit  dem  mit  der  positiv  geladenen  Flasche 
bundenen  Kamm  verbunden,  so  erhält  man,  wenn  eine  Entkdi 
zwischen  den  einander  genäherten  Elektrodenkugeln  eintritt,  eine  Li 
erscheinuDg,  wie  wenn  man  eine  Frankli nasche  Batterie  anter  ^ 
bindung  ihres  negativen  Pols  mit  der  Spitze,  ihres  positiven  mit  der 
legung  der  Glasplatte  entladen  hätte  und  umgekehrt.  Aehnlich 
sich  an  den  Rändern  der  mit  den  Elektroden  verbundenen  Bei 
einer  Fran klinischen  TafeP). 

Im  Moment  also,  wo  der  Funken  zwischen   den  Elektroden; 
übergeht,  ist  der  mit  der  positiven  Elektrodenkugel  verbundene 
und  Zuleiter  zu  der  unbelegten  Seite  der  Platte  negativ  geladen.  Es 
also  keine  Umkehrung  der  Maschine  eintreten;    der  Elektricitä 
derselben  entladet  sich  gleichzeitig  mit  der  Glasplatte  durch  die  K 
Sind  aber  die  Kugeln  zu  weit  von  einander  entfernt,  so  kann  sich  l 
nicht  zwischen  ihnen  ausgleichen;  er  ist  dem  Strom  der  Maschine 
gegengesetzt,  entladet  sich  durch  die  Kämme  auf  die  Scheibe  und 
wirkt  die  Umkehrung. 

273  Die  Ursachen  dieser  Erscheinungen  sind  die  folgenden^):  Wird 
diametralen  Conductor  die  aus   der  positiv  geladenen  Flasche  dmA 
damit  verbundenen  Kamm  A' ,  Fig.  57,   auf  die  Vorderfläche  der 
baren  Scheibe  ausstr(')mende  positive  Elektricität  bis  zum  anderen 

')  HoBsetti,  N.  CiniPnto  [i>J,  11,  n.  5,  ixl^*.  —  »)  Poffgendorff,  1 
MimatMlror.  Ih70,  p.  17:»*:  Toffg.  Ann.  14-1,  p.  161,  1870*.  —  »)  Bossetti,! 
F^rriiii,  N.  Ciniento  10.  j>.  4y,  1H7.T.  —  *)  Roanetti,  1.  c. 
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tifßn  Kamm  V  fortgefOhrt,   so  entladen  sich  allmählich  die  Flaschen. 

Bi  aber  aueh  die  dem  letzteren  Kamm  gegen üherliegendo  Belegung  B 
%m  taten  Scheibe  ihre  negative  Elektricität  durch  die  Spitze  b  auf  die 
Bbterflftche  der  drehbaren  Scheibe  strömen  lässt  und  sich  dadurch 
pMitiT  ladet,  80  strömt  bei  weiter  gehender  Entladung  der  Flaschen 
hr  Kamm  V  negative  Elektricitftt  auf  dio  Scheibe ,  die  mit  If  verbnn- 
Ihm  Flasche  ladet  sich  entsprechend  positiv. 

Fig.  57.  Fig.  58. 


Mit  diametralem  Conductor,  Fig.  58,  bewirkt  die  an  die  Scheibe 
n  positiven  Kamm  A!  abgegebene  positive  Elektricitüt  alsbald  an 
■I  derselben  Belegung  zugekehrten  Kamm  g  eine  Ausströmung  von 
katiTer  Klektricität,  während  der  andere  Kamm  li  positive  Elektricität 
I  die  Scheibe  treten  lässt.  «Gelangt  diese  positive  Elektricität  auf  der 
Mibe  bis  zum  Kamm  A!^  so  hindert  sie  nicht  nur  den  Austritt  der  posi- 
pB  Elektricität  aus  ^',  sondern  ladet  A!  und  die  damit  verbnndeno 
iHiie  noch  stärker  bis  zu  einem  Maximum. 

Die  durch  die  Maschine  selbst  gelieferten  Elektricitäten  gleichen 
l^  veno  dieses  erreicht  ist ,  durch  den  diamentralen  Conductor  aus  ^). 

Bei  einer  anderen  Construction  von  A.  W.  Holtz^)  sind   an  der  274 
Iktroniaschine  die  Belegungen  völlig  vermieden. 

IHe  eiDfachsteForm  dieser  „El ektrom aschine  zweiter  Art*^  ist  zu- 
ijhii  schemätisch  die  folgende:  Zwei  gleich  grosse  parallel  liegende  und 
Lgdale  Glasscheiben  F  und  H,  welche  in  Fig.  59  (a.  f  S.)  als  Cylindermän- 
^Mxeichnet  sind  ^),  werden  in  entgegengesetzter  Richtung  mit  gleicher 


^)  TergL  eine  andere  Ansicht  von  Ferrini  (1.  c).  Eine  Betrachtung  der 
ftriunngen,  bei  der  auch  die  Laftverloste  berückHichtlgt  sind,  siehe  auch 
vreneaf,  Ann.  de  Chim.  et  Phya.  [5]  5,  p.  397,  1875*.—  a)  Holtz,  Poger. 
L  190,  p.  128,  1887*.  —  «)  Poggendorff,  Berl.  Monatsber.  1872,  817*^; 
fe.  Ann.  150,  p.  1,  1873*;  auch  Bies«,  Berl.  Ber.  1867,  194*;  Pogg.  Ann. 
tP-  22«*;    Abb.   2,  p.  33*.     Weitere  Betrachtungen,  wenn   die  eine  Scheibe 
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Geschwindigkeit  in  Rotation  versetzt.  Jeder  Ton  ihnen  ileheii  nrai 
metral  gegenüber  liegende  Metallkamme  a,  h  und  e,  d  gegenfÜNTt 
denen  die  ersten  beiden  von  den  beiden  letsteren  einen  Wi 

Ton  M^habea 


Fig.  59. 


Fig.  60. 


rotirt,  die  andere  ruht,  niehe  Poggendorff 
p.  53*;  Pogg.  Ann.  153,  p.  80,   1«74*. 


K&mme  a  «ad  h 
▼orderaii  odv 
Schabe 

Elektroden  iinl 
die  derhialmi 
unteren  e  und  4 
snnftohfi  dmdK 
Draht  ef 
mit     fiinaiMJiy 
banden. 

Hält   tum 
die  Hinterfliflki 
Scheibe  J7, 
Kamm  a  «ne 
bene    Eboi 
8o  strömt  am] 
durch  Infloans 
tive  Eleklarialit 
die  Vorderflieb 
Scheibe  F  Ab«, 
die  Elektroden  fi 
n  mit  einander 
so  geht  die  negatirel 
cität  Yon  E[amm  a 
Kamm  h  auf  die  reeUtl 
der    vorderen    Scheibe 
Eine  Geissler^sebe 
welche  zwischen  p 
eingefügt  wird,  seigt 
ihre  Lichterseheiniiag 
Richtung  dieses  StroMil 
Drehen  sich  die 
dass  die  elektrisohflni 
von    V  Tor  die 
nnd  d  kommen  t  ao 
Kamm  c  durch  InfiMMJ 
gative,    Kamm  d 
Elektricitat  auf  die! 

,  Berl.  MonaUber.  1874,  Juä,  1 
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liebe  Ton  Scheibe  H  aas,  während  sich  in  dem  verbindenden  Draht  ef 
fc  entgegengeeetstenElekiricitäten  ansgleichen.  Gelangen  jetzt  die  resp. 
Wp&w  und  pontiv  elektrisirten  Stellen  der  Scheibe  H  vor  die  K&mme  a 
pd  5, 10  bedingen  sie  durch  Influenz  dort  ein  weiteres,  verstärktes  Aus- 
Minen  von  positiver  und  negativer  Elektricität;  man  kann  die  erregende 
pkoi^pktte  fortnehmen,  die  Kugehi  der  Elektroden  n  und  p  von  ein- 
JHkr  «ntfemen  und  Funken  schlagen  zwischen  ihnen  über. 

ffierbei  polarisiren  sich  auch  die  Scheiben  selbst.  In  den  mit  I  und 
11  bewiichneten  Quadranten  sind  ihre  Aussenflächen  ungleichnamig,  in 
(p  Quadranten  II  und  IV  gleichnamig  geladen.  Stehen  die  Glasplatten 
pihr  nahe,  so  sieht  man  an  ihren  Bändern  in  den  letzten  beiden  Quadran- 
IB,  namentlich  in  den  positiven,  Lichtbüschel  hervorbrechen,  die  der 
•dong  der  Aussenseite  derselben  gleichnamig  sind  und  starken  Ozon- 
■roeh  Terbreiten.  Auch  erscheinen  zwischen  den  anderen  Quadranten 
vSeheiben  viele  kleine  glänzende  Fünkchen,  namentlich  gegenüber  den 
ksmen^),  in  Folge  der  Influenz  auf  ihre  einander  zugekehrten  Ober- 
UieDwhichten. 

Bei  dieser  Anordnung  ist  die  Richtung  des  Stromes  zwischen  den  275 
hHiiulon  n  und  p  von  der  Drehungsrichtung  der  Scheiben  unabhängig ; 
ir  in  dem  Drahte  fe  wechselt  die  Stromesrichtnng  mit  derselben.     Es 
M   indess    nur   die   vor  der   einen    Scheibe    entwickelte  Elektricität 

Unterbricht  man'  aber  den  Draht  cefd  bei  h  und  i  (Fig.  60)  und 
■Inndet  h  mit  der  Elektrode  6,  i  mit  der  Elektrode  a    und  endlich 

•  Yerbindongsdrähte  hb  und  ai  mit  zwei  Elektroden  ni  und  pi,  so 
ikt  swiachen  beiden  ein  Strom  positiver  Elektricität  von  pi  nach  n^  über. 
I  diesem  Falle  ist  die  in  der  Figur  bezeichnete  Rotationsrichtung  fest- 
halten. Werden  die  Scheiben  entgegengesetzt  gedreht,  so  strömt 
unm  d  negative,  Kamm  c  positive  Elektricität  auf  die  hintere  Scheibe 
■^  während  durch  die  Verbindungsdrähte  von  i  nach  a  positive,  von  h 
idi  h  n^ative  Elektricität  fliesst  und  so  die  von  den  Kämmen  h  und  a 

•  nach  den  Elektroden  n  und  p  fliessende  Elektricität  neutralisirt. 
e  Wirksamkeit  der  Maschine  erlischt. 

Brin^  man  vor  der  Scheibe  V  ohne  die  abwechselnden  Kämme  zu  276 
rlniMlenf  wie  in  Fig.  59,  noch  einen  diametralen  Conductor  an,  der 
et  um  etwa  45^  gegen  die  vier  schon  vorhandenen  Kämme  gedrehte 
mme  trftgt,  so  befördert  er  bei  der  gezeichneten  Drehungsrichtung  die 
ttcBOOLg  zwischen  den  Elektroden  n  und  p.  Dabei  müssen  seine  Kämme 
'  den  Quadranten  I  und  III  stehen. 

Lrt   nUmlich  die  Maschine    bei  verbundenen   Elektroden  n  und  p 
egt  and   zieht  man  letztere  aus  einander,   so  können  sie  in  Folge 


*)  Bereits  von  Holtz  beobachtet. 


der  AnsfuiimlUDg  der  uegatiTen  Elektricität  in  n  and  der  pusiti 
uur  Elektricität  nuf  die  vordere  Scheibe  uusströmen  und  som. 
sDcb  die  IdIIuodz  »of  die  biateren  Kämnie  aboebiueii. 

Ut  aber  vor  der  TrennuDg  der  Elektroden  der  diametral«  C 
zwischen  deii  Quadranten  1  aiid  III  augebracht,  so  kann  er  nach  i 
nung  der  Elektroden  von  der  et&rker  elvktrisirteu  Hintorscbeib 
influeuaii't  worden  als  von  der  näheren,  aber  Bchwächer  elektrisirte) 
Scheibe,  er  giebt  aus  dem  Kaum  vor  I  positive,  ans  dem  vor  III 
Elektricität  aua  und  ludet  so  die  Scheibe  von  Neuem,  so  dass  dJt 
c  und  d  stiLrkcr  influeuzirt  werden.  Im  diametralen  Conductor 
wenn  die  Elektroden  in  Contact  sind,  ein  positiver  Strom  von  I 
wenn  sie  weit  getrennt  sind,  von  III  nach  I.  Im  letzteren  Fa 
der  Queruonductur  also  verstärkend.  Vorbindet  der  diametrale  C 
die  Quadranten  11  und  IV,  so  strömt  durch  die  Inßaens  beider 
auB  seinem  Kamm  vor  11  negative',  hüb  dem  vor  IV  positive  Et 
ans,  wodurch  der  Austritt  der  betn-ffendeu  Elektricitäten 
Eämmen  b  und  a  noch  mehr  gehemmt  wird  und  die  Wirkang 
Steht  der  Conductor  in  verticatur  Lage,  so  dass  seine  Käu 
Kämmen  c  und  d  gegenüberliegen ,  so  strömen  die  je  eiiuuid« 
überliegendou  Kämme  des  Conductors  und  die  Kämme  an  der 
Scheibe   die    gleichen   Elektricitätun    aaB  und  vernichten   soj 


277  Fig.  Gl   giebt  die  Anordnung  einer  solchen  Maschi 

dem  Schema  Fig.  60,  bei  der  die  Scheiben  borizontal  gelegt 


1 


Fig.  {)2  zeigt  einen  Sclinurlaui',  durch  den  vermittelst  i 
anf  einfache  Weise  die  entgegengesetHto  Drehung  der  i 
aufgeseteten  Scheiben  ersielt  werden  kann. 
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Sind  die  Elektroden  der  Holtz' sehen  Maschine  zweiter  Art  so  weit  278 
m  einander  entfernt,  dass  keine  Fnnkenübergänge  zwischen  ihnen  die 
UBgleichang   ihrer  Elektricitäten  vermitteln,    so  treten  Umkehrungen 
V  Ladongen  ein,  wie  man  an  den  veränderten  Lichterscheinungen  an 
m  Aufsangekämmen  wahrnimmt^). 

Fig.  62. 


Sind  in   der  Figur  63  Pi  und  P3  die  der  unteren,  P^  und  P4  die 
rr  oberen  Scheibe  gegenüberstehenden  Kämme  und  sind  die  mit  den 

Fig.  63. 


mmen  Pi  und  Pj  resp.  P3  und  P4  verbundenen  Elektroden  B  und  Ä 
DÜT  und  negativ  geladen,  so  sind  die  elektrischen  Zustände  der 
leiben: 


»)  Pieruzzi,  N.  Cimento  16,  p.  131  u.  185,  1876. 
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ohere  Scheihe 

untere  Scheibe 

unter           Pj       P,       P3       P4 
Anfang                     0         +        0        — 
nach  Y4  Drehung  —        0        +        0 

Pl       P«       P«     P« 

+        0—0 

0        —       0       + 

In  Folge  dieser  Ladung  der  Scheiben  strömt  aus  Pi  und  Pf  ntf» 
auf  die  untere  und  obere  Scheibe  positive  Elektricität,  ans  P|Uidfi 
auf  dieselben  Scheiben  negative  Elektricit&t  aus,  wodurch  die  posüffi 
Ladung  von  B  und  die  negative  von  Ä  vermindert  wird.  Die  Lidaf 
der  Scheiben  ist  dann  bei  Beginn  und  Ende  des  zweiten  Drehnf^^ 
quadranten: 

obere  Scheibe 


unter 
Beginn  (2.  Q.) 
Ende  (2.  Q.) 


Pl       P»       P3       Pa 

-  +        +       - 

-  -       +        + 


untere  Schsibt 

Pi       P«      P«      '4 

+       —       -      + 
-       -       +      + 


Wiederum  strömt  jetzt  aus  Pi  und  P^   auf  die  untere  und 
Scheibe  durch  Influenz  positive,  aus  P3  und  P4  negative 
wodurch  von  Neuem  die  Ladung  von  Ä  und  B  vermindert  wird. 
dem  die  auf  den  Scheiben  vorhandenen  Elektricitaten  dadurch 
lisirt  resp.  umgekehrt  werden,    ist  bei  Beginn    des  dritten 
quadranten : 


obere  Scheibe 

Pl   P2       Ps  Pi 

-   +    +   - 


untere  Scheibe 
Px       -P»  Pi       P* 

+    -    -     + 


Die  Scheiben  sind  also  in  demselben  Zustand  wie  bei  Beginn 
zweiten  Drchuugsqaadranten ,  so   dass  dieselben  Verhältnisse  in 
folgenden  Quadranten  sich  wiederholen. 

Sind  dadurch  die  Elektroden  A  und  B  unelektrisch  geworden 
darauf  entgegengesetzt  bis  zum  Maximum  geladen,  so  kann  am 
des    betreffenden    nten    Drehuugsquadranten    keine    Ausströmung 
Elektricität  auf  die  Scheiben  eintreten,  sie  bleiben   geladen,  bis 
einer  weiteren  Drehung  um  einen  (n  +  1  ten)  Quadranten  ihre  Ladung 


obere  Scheibe 

unten      Pi       Pg       P3       P4 

+       ~       -        + 


untere  Scheibe 

Pl    p,    p*    p* 

-    +    +    - 


Auch  hier  kann ,  da  die  untere  Scheibe  z.  B.  ^ber  Pi  negativ 
und  überwiegend  influeuzireud  wirkt,  nicht  positive  Elektricit&t  aui 
nunmehr  negativen  Kamm  Pi  austreten  u.  s.  f.,  die  Scheiben  drehcB 
noch  um  einen  n  +  2  ten  Quadranten  ohne  neue  Ellektricit&teübergll 
d.  h.  also  um  einen  Halbkreis,  bis  an  das  Ende  des  n  +  2  ton  Qnadnuifc 
wo  die  Ladungen  sind: 


1 
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obere  Scheibe  untere  Scheibe 

iten      Pi       P,       P,       P4  Pi       Pa    *  P,       P, 

+        +        --  +        +       -- 

Fetzt  ist  gerade  die  umgekehrte  Ladung  wie  am  Ende  des  zweiten 
ranten  eingetreten. 

)ei  Yerschiedener  Capacit&t  der  mit  den  Elektroden  Terbnndenen  279 
leloren  muss  die  durch  die  Aenderung  der  Lichterscheinnngen  an 
üaktroden  erkennbare  Umkehrung  stets  bei  gleichem  Potential  ein- 
«  Setzt  man  also  ^)  an  die  Elektroden  zwei  je  1  m  lange  Zink- 
ler Yon  etwa  24  cm  Durchmesser  mit  abgerundeten  Enden ,  in  wel- 
sich  eben  solche  Gylinder  Terschieben   lassen,    so    entspricht  die 

jeder  Periode  der  Capacit&t  der  Gonductoren ,  also  cet.  par.  ihre 
t.     Dies  gilt  sowohl,  wenn  beide  Elektroden  mit  den  Zinkcondno- 

oder  nur  eine  Terbunden  und  die  andere  abgeleitet  ist.  Mit  abneh- 
im  Feuchtigkeitsgrad  nimmt  im  Allgemeinen  die  Zeit  der  Perioden 
i  einem  Maximum  ab  und  steigt  bei  weiterer  Verminderung  der 
tigkeit  wieder.  Je  trockner  die  Luft  ist,  desto  grösseren  Einfluss 
e  Tjmt  der  Perioden  hat  die  Veränderung  der  Oberflache. 

^888  die  zwischen  den  Perioden  der  abwechselnd  gerichteten  Wir- 
der  Maschine  liegenden  Perioden  der  Unthätigkeit  derselben  je 
idrehung  der  Scheiben  entsprechen,  hat  Pieruzzi  gezeigt,  indem 
Verschwinden  und  Wiedererscheinen  der  Lichterscheinungen  tele- 
Lsch  an  einem  Registrirapparat  notirte.  Sie  umfassten  statt  0,5 
),584  bis  0,788  Umdrehungen. 

^  Elektroden  Ä  und  B  kehren  nach  dem  Obigen  ihre  Polarität  280 
zugleich  mit  den  Elektricitätsströmen  von  den  Scheiben  zu  den 
len  um,  sondern  innerhalb  der  Unthätigkeitszeit  der  Maschine. 
lann  dies  beobachten,  wenn  man  die  Elektroden  mit  dem  grossen 
ylinder  Torbindet,  resp.  die  eine  derselben  dabei  zur  Erde  ab- 
Bringt  man  auf  das  äusserste  Ende  des  einen  Blechcylinders 
enley'sches  Quadrantelektrometer,  so  zeigt  es  beim  Aufhören 
«icbterscheinungen  eine  Maximalablenkung;  fällt  aber  sogleich 
',  worauf  die  Lichterscheinungen  wieder  auftreten  und  das  Elek- 
;er  von  Neuem  langsam  zum  Maximum  ansteigt.  Ist  der  mit  der 
Blektrode  yerbundene  Leiter  sehr  gross,  so  kann  man  auch  von  ihm 
langen  Draht  zu  einem  Funkenmikrometer  leiten,  welches  ande- 
8  mit  einem  Bohnenberger^ sehen  Elektrometer  verbunden 
)er  Aasschlag  seines  Goldblattes  wechselt  dann  mit  dem  jedes- 
n  Elintritt  einer  neuen,  am  He nley 'sehen  Elektrometer  zu  beob- 
daD  Ladungsperiode.     Die  Zeit  zwischen  der  Neutralität  der  Elek- 


Pieruzzi,  1.  c. 
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troden  und  ihrer  Maximalladung  ist  dieselbe,  in  welcher  laent  dit 
anfangs  an  einander  gepressten  Elektroden  nach  ihrer  Tremiiuig  tob 
einander  das  Maximum  ihrer  Ladung  annehmen. 

281  Werden  statt  der  die  Elektroden  yergröBsernden  Gonductoren  Coa- 
dcnsatoren,  z.  B.  Leydener  Flaschen,  mit  ihnen  verbunden,  so  finden  dil 
Umkehrungen  in  Folge  der  grösseren  Capacität  derselben  langBSnMr 
statt,  jedoch  ganz  in  derselben  Weise,  wie  in  jenem  Falle.  Man  kaim 
dann  auch  ausser  durch  das  Elektrometer  die  Zunahme  der  Ladung  dv 
Elektroden  in  jeder  Periode  beobachten,  indem  man  sie  eu  bestimmte 
Zeiten  nach  einer  Umkehrung  einander  nähert  und  die  Zunahme  dv 
Schlag  weite  zwischen  ihnen  beobachtet.  In  einer  Geissler^fwto 
Röhre,  welche  zwischen  der  einen  Elektrode  und  der  damit  TerbandeBei 
Belegung  des  Condensators  eingeschaltet  ist,  kann  man  sehr  gut  fit 
abwechselnde  Richtung  des  Elektricitatsstromes  in  jeder  Periode  wihf^ 
nehmen. 

Mit  wachsender  Drehungsgeschwindigkeit  der  Scheiben  scheint  dil 
Zeit  einer  Periode  in  trockner  Luft  ab-,  in  feuchter  zuzunehmen,  was  woU 
secundären  Elektricitätsverlusten  zuzuschreiben  ist.  Wird  hierbei  dff 
Condensator  von  der  Maschine  losgelöst,  wenn  die  LichterBoheimui|Mj 
an  den  Kämmen  verschwinden,  so  ist  die  Maschine  nicht  mehr 
die  Kämme  sind  entladen ;  indess  ladet  sie  sich  alsbald  wieder  bei  1 
bindung  mit  demselben.  Lässt  man  den  Condensator  in  Verbindiug 
der  Maschine,  bis  er  sich  zum  Maximum  geladen  hat,  und  hört  dano 
Maschine  auf  zu  wirken,  so  wirkt  sie  wieder,  wenn  man  den  CondesM*- 
tor  durch  abwechseludc  Verbindung  seiner  Belegungen  mit  der  Erde  pir 
tiell  (aber  nicht  zu  sehr)  entladet. 

Wird  die  uiit  dem  Condensator   verbundene  Maschine  gerade  bdttj 
Verschwinden  der  Lichterscheinungeu  angehalten,  so  wird  die  Masehiaij 
bei  der  Drehung  nach  einigen  Minuten  wieder  activ,  aber  in  eni 
gesetztem  Sinn.     Dasselbe  geschieht,  wenn  nach  Loslösung  des 
sators  die  Ellektroden  der  Maschine  unter  sich  und  dann  wieder 
mit  dem  Condensator  verbunden  werden. 

Selbstverständlich    kann   uiau   nach   der  Ladung  des  Condeni 
auch  die  Belegungen  desselben  vom  Dielcktricum  abheben,  dann 
auflegen   und   nachher  wiederum  durch  Verbindung  derselben   mit 
Maschine  die  letztere  erregen. 

282  In  anderer  Weise  als  durch  den  Querstab  oder  die  Hülfsconduc 
verhindert  K  u  n  d  t  ^)  die  Umkehrung  der  Ladung  der  Influeni 
durcli  Verbindung  derselben  mit  einer  Rcibungselektrisirmaschine. 

Die    durch    einen    Schnurlauf    in    Rotation    versetzte    Gl 
Fig.  64  ,    reibt  sich   auf  der  Uinterseite  an  einem    auf  einer  isolireiA 

»j  Kuudt,  VofTir.  Ami.  135,  j».  4iS4,  löiib*. 


U^ihuugä-IiLllufuztiiiisclüi 


)  Kuiiilt 
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GI*08taiigo  »ufgeBtelttei) ,  mit  eineni  SeiJuntlQg«!  von  nicht  g&ns  oiaem 
(juadrantou  Umfang  TerscliBnen  amalgamirten  Kiaseii  K,  welche«  darch 
rioe  FeUer  gut  gL'gen  die  Sclieibe  gedrückt  wird.  Auf  dur  Vorderseite 
iler  ScLeihe,  dem  Keibkiweu  gegeoQber  uod  in  uiuem  ÄI>HtBnd  tuu  180'' 
davon    Bind  Kwei,  wie  bei  der  Ilo  Hz 'sehen  UascLine  mit  Cuuductoren 

Fig.  rt4. 


9  Spitaeuküiuuio  isolirt  BuTgeBtellt.    Die  Äxe  nud  dii:  SlUtt der  für 
nd  aus  UIas  gefertigt.  —  Beim  Drehen  gnb  eiuo  Mascliiae 
t  30söUiger  Scheibe    einen    continuirlichcn   Faukcustrom    von    1    bis 
\  Zoll,  mit  einer  DoppelfluBche  Funken  yon  5,5  Zoll  (par.)  Lüiigo. 

Bei  der  Drehung  der  Scheibe  wird  die  geriebene  Uinteracite  bei  K  po- 

,  Bei  Drehung  am  läO^inBuirt  dieselbe  auf  demder  Vordersoitegegeo- 

r  liegendeD  Kamm  II  uegatireElektricitüt,  welche  auf  die  Vorderseits 

Vfielieibe  überströmt,  während  der  Cundnctor  P  daselbst  positiv  geladen 

Dr«lit  sieh  die  Scheibe  wieder  am  ISÜ",  bd  geht  ein  Theil  der  nega- 

Elcktricitüt  zum   Kamm  1   vor  dem  Reibzoug.     Der  Condactor  K 

.   sieb    ueguliv.    Jetxt  beginnt  das  r«gslmäBeige  Spiel  der  Maecbiiie. 

■  Kiaseu  isulirt  ist.  so  wird  es  durch  die  fortgesetzte  Reibung  stark 

finden ,  so  dasa   auch  uoch  durch  seine  Inlluens  viel  positiv 

nciUt  aus  dem  Knium  I  zur  Scheibe  überströmt,  der  Conductor  N 

I  sieb  stark  negativ  ladet.  Bei  weiterem  Drehen  um  läO"  geht  die 

c  Elektricitüt  der  Vorderseite  direct  auf  K.tmm  11  über,  die  auf  der 

»Seite  wirkt  iullaireud.   So  ist  stets  bei  der  Drehung  der  Scheibe. 
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wenn  die  Theile  ihrer  Hinterfläche  z.  B.  vom  Reibzeng  nach  oben  imd 
dann  zn  Kamm  II  gehen ,  ihre  obere  vordere  Hälfte  poütiY,  die  nntore 
Hälfte  negativ  geladen.  Mittelst  directer  Versuche  kann  man  diese 
Ladung  nachweisen.  Ist  beim  Vorbeigang  der  Scheibe  bei  dem  Beibieog 
die  positive  Elektricität  ihrer  Hinterseite  durch  die  negative  der  Vorder* 
Seite  gebunden,  so  influirt  nur  die  dichtere  Elektricität  des  Beibwagi 
selbst.  Wird  das  Reibzeug  abgeleitet,  so  sinkt  die  Wirksamkeit ,  nodi 
mehr  bei  Ableitung  des  positiven  Conductors. 

Die  Maschine  ist  weniger  empfindlich  gegen  den  Kinflnas  der  Lnftp 
feuchtigkeit,  als  die  von  Holtz;  sie  liefert  indess  auf  den  Gonditoteh 
ren  mehr  positive  als  negative  Elektricität,  da  der  pontiTe  Gondnelor 
sowohl  vom  Reibzeug  wie  von  der  Scheibe,  der  negative  nur  von  leti- 
terer  beeinflusst  wird.  Werden  die  Conductorenkugeln  an  weit  von 
einander  entfernt,  so  kehrt  sich  indess  die  Ladung  nieht  un,  da  & 
Reibung  die  Richtung  derselben  erhält;  indess  sinkt  die  Spannung  ai 
den  Polen  beträchtlich,  was  durch  den  Querstab  vermieden  werdet 
kann  i). 

283  Um  die  Erzeugung  der  Elektricität  in  der  Holtz 'sehen  ^■"'^■— 

zu  verstärken,  hat  Poggendorff^)  zwei  solcher  Masohinen  mit  ein- 
ander  vereint.     Die   drehbaren    Scheiben  derselben  (Fig.  65)    und  im 
Abstand  von  etwa   10  cm  auf  derselben  Axe   befestigt  and  vor  ihnsa 
stehen  ausserhalb  die  festen  Scheiben,  deren  Fenster  und  PapierbelegnngM 
mit  den  Spitzen  von   der  einen   Seite  der  Maschine  aus  gesehen  sick 
gegenseitig  decken.      Zwischen  den  drehbaren  Scheiben  ruhen  aaf  i 
lirenden   Füssen  horizontale  Messingröhren    mit  horizontalen 
au  den  Enden,  welche  den  Ansätzen  der  Spitzen  an  den  Belegungen 
rado  gegenüber  stchou.     Dieselben  tragen  verticale  Messingrdhren , 
oberhalb  in  durchbohrte  Kugeln  enden,  durch  welche  die  Elektroden  gi* 
steckt  sind.  Diametrale  Querstäbo  mit  radial  gestellten  Kämmen  sind  ftf 
jeder  drehbaren  Scheibe  vor  den  von  den  Spitzen  abgekehrten  Enden  dv 
Belegungen  angebracht. 

Bei  einer  etwas  bequemeren  Gonstructiou  von  R  uhmkorff  nod 
die  festen  Scheiben  innerhalb  angebracht,  die  rotireuden  Scheiben  MMKft 
halb.  Von  aussen  stehen  ihnen  wie  bei  den  gewöhnlichen  Holts'i^i' 
Maschinen  die  Conductorenkämme  gegenüber,  welche  durch  Dfönsifl 
Metallstücke  mit  den  Elektroden  verbunden  sind. 


1)  Carro  (Mascart.  traito  2,  p.  'Jövi^;  Carl  Rep.  G,  p.  «2,  1870*)  bringt 
dt.T  Vonlerseite  einer  rotiroiiden  («lan-  cnier  Ebonitüfheibe  zwei  diametral  fBjK\ 
üb*^r  Mteliemle  Metallküiiiiiie  an,  dereu  eiii«»r -/4  ab;xeleitet,  tlereu  anderer  B**/ 
("iiieni  (.'unductur  verbündten  IhU     Auf  der  Hintertseite   nttirt  A  gegenäberi 
kleine  an  einem  anial^aniirten  Heib/eiip;   flicb  reibende  Glattöcheibe ,   und  iA 
gepfenüber  an  einer  EJH^nit platte  eine  llele^uni;  mit- Spitzen,  wie  b«i  derHoltl 
Hcbt'n  Ma}icliin«s  anfi^ebraobt.  —  (Aebnlich  auch  Winter  ibid.)  —  *)  PoggÜ 
dorff,  Beri.  Mouatslnsr.  1H7(>,  27.'.';  Vo^i;.  Ann.  141,  p.  lf»l,  187U*. 
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e  Maschine  wirken,  so  niüsaen  die  einitiider  gegenüber  stehen-  2 
Bekgnogfin    der    so    vereinten  Maschinen    gleichnamig    elektriach 

Pig,  flp. 


neu,  also  die  ihnen  gegenüber  stehenden   und  mit  einander  vcrban- 
n  Kämme  gleichartig  erregen. 

In  der  schematiechen  Fignr  66  (a.  f.  S.)  sind  1  und  II  die  beiden  dreh- 
n  Scheiben,  a\Si  und  ihy,,  resp./iA]  oud/^ftg  mit  ihren  Spitzen  ^i 
>dj],  sowie  ^1  oud  Is,  die  einander  gegenüber  liegenden  Delegnngen, 
o  sindbi  und  hj  sowie  fi  nad  Cj  die  jeweilig  mit  einander  Terbunde- 
0,  einander  benachbarten  Kämme,  Cg  äi  und  Ci  d^  die  ebenfalls  paralle- 
inductoren  beider  Hälften  der  Maschine.  —  Die  Maachine  wird 
\  indem  nnr  eine  Belegung,  z.B.  «j,  mit  einem  durch  Rei bang  elek- 
n  Körper,  besser  mit  dem  Knopf  einer  geladenen  Leydcner  Flasche 
t  wird.  Der  Proccss  verläuft  dann  im  Wesentlichen  in  folgender 
Ist  die  Belegung  di  der  Ufdfte  I  der  Maschine  positiv  elcktrisirt, 
^  •trömt  von  dem  gegenüber  stehenden  Kamm  l^  negative  Elektriciität 
t  die  Scheibe  I  über;  positive  Elektricitüt  begiebt  sich  zu  Kamm  h^ 
d  (Irfimt  von  dort  auf  Scheibe  IL     Dadurch  wären  znnächst  die  ver- 
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bundcnen  Kämme  noch  entgegengesetzt  geladen.  Die  auf  Scheibe II  toii«i 
übergetretene  positive  Elektricität  yertheilt  die  Elektricit&t  Ttm  Bdegtsg 
a^;  die  negative  Elektricität  sammelt  sich  vor  h^  und  strömt  ans  derW 
nachbarten  Spitze  s^  anf  die  Ilinterfläche  der  Scheibe  II,  die  pontife  tui- 
melt  sich  bei  g^  gegenüber  dem  Kamm  c^  des  Hülfecondactors.  Dreht  obk 
die  vor  b^  positiv  elektrisirte  Stelle  von  Scheibe  II,  bis  sie  dem  Irtstarü 


Fig.  66. 


gogonül>cr8toht ,  so  strömt  aus  ihm  negative  Elektricitftt  anf  die  Scheibe. 
Sind  die  Hologungen  nur  kuri,  so  dass  die  Kämme  des  Hülfsoondncton^ 
unbologton  Stellen  der  Scheibe  gegenüber  stehen,  ao  kann  man  enfr^j 
sprechend  im  Dunkeln  beobachten,  dass  die  Lichtersdieinnngen  voni^i 
und  (*)  vorschioden  sind.  Die  aus  i\  ausströmende  negative  Elektricitil^ 
vonuAg  nicht  nur  daselbst  alle  freie  positive  Elektricit&t  sn  nentralisiren, 
sondern  kann  möglicherweise  auch  die  Scheibe  auf  derVorderfl&chenegatrr 
laden,  wenn  die  Influenz  der  positiven  Elektricität  der  Belegong  (hSh  htt 
tjj  hinlänglich  stark  ist,  um  auch  die  Influenz  der  negaÜYen  EUektridtit , 
auf  der  Ilinterfläche  der  Scheibe  II  zu  überwiegen.  Grelangt  die  elektii- 
sirto  Stolle  der  Scheibe  II  bis  vor  die  Spitze  f^,  so  giebt  ihre  Hinterfläohe  < 
ihro  negative  I«adung  daselbst  an  Belegung  f^  h^  ab.  Da  bei  der  Drs-; 
liung  der  Sohoibo  I  die  von  61  aus  kommende  negative  Elektricit&t  ihrerj 
Vorderflächo  (die  ovont.  durch  die  aus  Kamm  Ci  ausströmende  potii 
Elektricität  ein  weni^r  geschwächt  sein  kann,  obgleich  die  bei  gi  posii 
Relogung  ax^i  dem  zumThoil  entgegenwirkt),  in  f|  ein  Ausströmen 
tiver  Elektricität  auf  die  Ilinterfläche  von  Scheibe  I  veranlasst,  so 
sich  die  Hologung  f\hi  selbst  negativ,  und  nunmehr  sind  die  för  düil 
Gang  der  Maschine  erfonierlichen  Verhältnisse  hergestellt.  In  dflli 
Verbindungsstnl>cn  vier  Kämme  h^  und  ^j  sowie  fi  und  e^  fliesst  keU 
Elektricität.<strom  mehr,  wio  man  sich  nach  Poggendorff  bei  Unto^ 
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ibung  derselben  und  Einecbaltang  einor  GntlndungiirJihrc  ia  die  Unter- 
bntigsstc'lle  überzeugen  kann  '). 

An  der  Poggendorff  sehen  Doppel m ab cbiüo  bot  Rnesctti  (1.  c.)  285 
t  periodische   (Imkehrnngen    walirgenomroen ,  wenn    die  Elektroden 

getrennt  nnd  mit  einem  Condenaator,  sowie  etwn  mit  swei  mit  den 
nn  Belegen  verbundenen  Flaacben.  nnd  beide  Scheiben  mit  den  dlame- 
I  Condactoren  versehen  sind.  Nnr  wenn  der  diametrale  Condnetor 
linen  entfernt  wird,  ea  wechselt  eie  ihre  Polaritüt,  so  dasB  beide 
hinen  einander  entgegen  wirken,  dann  kehrt  sich  auch  in  der 
■an  der  Strom  um,  beide  wirken  in  gleichem  Sinne  u-  b.  f . 

Välirend  bei  den  Holta'achen  Maschinen  durch  Ücbertragung  der  28ß 
icr  Stelle  der  Scheibe  erregten  Elekfricität  auf  die  an  einer  ande- 
Stelle  erregeiide  Belegung  altmählich  die  Quantität  der  erregenden 


fermohrl  wird,   wird  in  der 


^Biit  Aach  der  erregten  Elektricitäten 
<  beschriebenen  Maschine  von  Topler  durch  die  Influenz  der 
einer  festen  nnd  permanent  geladenen  Platte  auf  einen 
■  iofiaenzirtcn  Stanniolstreifen  das  PotentialniTeau  der  ent- 


ueelbo  Priocip  hat  Töpler  bei  einer  Reihe  anderer  H&Bctui 
mit  vielfacbon  Errogungsstellen  angewendet,  durch  welche  tnm  Tl 
relativ  sehr  grosBä  Elektricitätamengeu  erzeugt  werden  kSnoen.  E 
Maschine  die§or  Art  ist  z.  B,  die  folgende.  Äaf  einer  festen  GIupli 
sind  zwei  Papierbelegungen  jlund  C,  die  „Vertheiler",  Fig.  67  (n.T.  S<)i 
gebracht  Vor  derselben  rotirt  eine  Glaascheibe,  anf  welche  eine  Am 
nllebertrager",  Stanuiolblättchen  geklebt  sind,  deren  jedes  dne 
Messingblech  bekleidete ,  in  der  RotationBrichtung  nach  beiden  Se 
dnchfömiig  abfallende  Erhöhnng  trägt.  Die  wie  bei  den  Sbrigen 
aohinon  eingerichteten  Elektroden  E  und  F  tragen  Besen  von 
überBponnenen  Fäden  oder  Schleiffedem,  welche  bei  der  Drehoog 
Scheibe  über  die  Uebertrager  hinweggleiten. 

Sind  die  Belegungen  A  nnd  0  entgegengesetzt,  z.  B.  A  positivi 
negativ   geladen ,  so  infiuenziren  sie  in  den  ihnen  gegen übentchi 

Fig.  ae. 


Üebcrtrngem  B  und  X*,  welche  gerade  mit  den^Elektroden  dnrdi 
Federn  commuiiioiren  mügen,  die  entgegengesetzten  ElektriciUtn  I 
atoBscn  die  gleichnaniigen  ab,  B  wird  negativ,  E  positiv,  P  poBÜiVi 
negativ.  Dreht  sich  die  Scheibe,  ao  gelangt  der  negative  Uobcrtngt 
mr  negativen  Elektrode  F,  zn  der  ihre  negative  £lektrioit£t  änek  ■ 
In  Folge  der  Abstossnng  Seitens  des  negativen  Vertheilcr»  C  Abüfl 


Construction  von  Töpler.  225 

imd  so  die  Ladung  daselbst  steigert.  Das  Analoge  geschieht,  wenn  der 
Uebertrager  D  von  F  nach  E  gelangt.  Ebenso  wirken  alle  übrigen 
Uebertrager. 

Vollkommener  lässt  sich  diese  Steigerung  der  Ladung  nach  Töpler  *) 

durch  eine  Gomplication  erreichen.     Zunächst  ist  die  rotirende  Scheibe, 

Mg.  68,  mit  den  Uebertragem  ganz  wie  bei  der  erwähnten  Maschine  ein- 

goriehtei.     Die  Elektroden  tragen  horizontale  Spitzenkämme,  an  denen 

^  die  gerade  den  Uebertra^m  gegenüberstehenden  Spitzen  durch  Schleif- 

-  felkni  ersetzt  sind.  Die  feste  Scheibe  mit  den  vertheilenden  Belegungen 

;  A  und  C  ist  von  oben  nach  unten  in  zwei  Hälften  zerschnitten,  um  den 

\  Uebergang  der  Elektricitäten  zu  verhindern.  Vor  der  rotirenden  Scheibe 

r.nnd  ausserdem  an  einem  diametralen,  schräg  gestellten  Glasstabe  zwei 

[.Holxkngeln  befestigt,  welche  ebenfalls  auf  den  Uebertragem  schleifende 

Fig.  69. 


Mem  tragen,  die  mit  den  hinter  ihnen  befindlichen  Belegungen   der 
m  Scheibe  verbunden  sind. 

Das  Spiel  der  Maschine  ist  wesentlich  das  folgende : 
Es  seien  A  und  C,  Fig.  69,  die  Vertheiler,  B  und  D  die  ihnen  gerade 
Kgenüberliegenden ,  durch  die  Federn  a  und  y  mit  den  Elektroden  E 
F  communicirenden  Uebertrager.     ß  und  d  seien  die  mit  A  und  C 
rbundenen  Federn.  A  sei  positiv,  C  negativ.  In  der  gezeichneten  Ijage 
Lt  A  die  negative  Elektricität  des  Systems  EB  gegen  B  hin,  E  wird 
itiv.    Ebenso  wird  durch  die  Influenz  von  C  der  Uebertrager  D  posi- 
r,  die  Elektrode  F  negativ.     Berühren  E  und  F  einander,  so  gleichen 
(h  ihre  Ladungen  aus.     Dreht  sich  die  rotirende  Scheibe  und  gelangt 
^«bertrager  B  an  Feder  /},  so  ist  das  Potentialniveau  der  negativen 
»ktricität  in  C  in  Folge  der  Influenzwirkung  von  D  niedriger  als  in 
Ein  Theil  der  Ladung  von  B  geht  auf  C  über  und  verstärkt  dessen 


^)  Töpler,  Elektrotechn. Zeitschr.  1,  p.  56,  1880*;  Berl.  Monatsber.  ll.Dec. 
^%,  p.  950* ;  BeibL  4,  p.  398* ;  siehe  ebendaselbst  eine  speciellere  Berechnung 
'  Ladcmgsverhältnisse.  Maschinen  mit  mehreren  Scheiben  hat  Töpler  be- 
\M  Pogg.  Ann.  125,  p.494,  1865*  und  130,  p.  518,  1867*  beschrieben  und  ver- 
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Ladung.  Gelangt  B  mit  seiner  nunmehr  schwächeren  negaÜTcn  LadiUj 
zur  Feder  y,  so  geht  dieselbe  auf  die  Elektrode  F  über  und  ngleid 
wird  die  Ladung  der  letzteren  durch  die  Inflnens  Yon  C  Tenttdd 
Das  Analoge  gilt  von  dem  Ucbertrager  2),  wenn  er  von  der  SteUnng  foi 
C  bei  der  mit  A  verbundenen  Feder  d  vorbei  zur  Feder  a  tot  A  g» 
langt. 

Auf  diese  Weise  steigern  sich  die  Potentialniveanx  in  Ä  vaiC 
immer  mehr  und  ebenso  die  Ladungen  der  Elektroden.  In  Folge  doM 
g(>nügen  schon  äusserst  schwache  Ladungen  von  Ä  und  C  nr  ftOnik' 
liehen  Erregung  der  Maschine  bis  zu  den  stärksten  Leistungen.  IM 
sind  derartige  Ladungen  schon  von  vornherein  ohne  äussere  Znfidir  fS. 
Elektricität  vorhanden.    Die  Maschine  erregt  sich  von  selbst 

Ausser  den  erwähnten  Vorgängen  wirkt  auch  die  Glasoberfläflhi'Vi 
rotirenden  Scheil)e.  Die  neben  a  stehenden  Spitzen  des  Kammes  M*'^ 
in  P'olge  der  Influenz  des  positiven  Erregers  Ä  auf  die  Scheibe  DigiM! 
Klektricität  aus  und  geben  ihre  positive  an  die  Elektrode  £  ab;  bfli'^ 
Rotation  der  Scheibe  gelangen  ihre  negativ  geladenen  SteUan  ».^ 
Spitzen  des  Kammes  ne1)en  y ,  welche  ihnen  positive  Elektricüäfc  s*'! 
den,  während  sich  die  Elektrode  P  negativ  ladet.  Hierdurch  wirf ^ 
Ladung  der  Elektroden  noch  weiter  verstärkt. 

287  Hei  einer  noch  grösseren  Maschine  setzt  Töpler  auf  die 

axo  hinter  der  festen  Scheibe  noch  eine  Anzahl  unbelegter 
bis  71,  auf  und  bringt  zwischen    1  und  2,  3  und  4  u.  8.  f. 
Metallkämm(;  an,   welche  ihre  der  Rotationsrichtung  ent( 
Spitzen  schräg  gegen  die  beiden  daneben  liegenden  Scheiben 
und  mit  den  vor  der  vordersten  Scheibe  liegenden,  mit  den  "Eli 
communicirenden  Kämmen  verbunden  sind.     Zwischen  den  Soheil 
und  3,  4  und  5  stehen  dagegen  auf  beiden  Seiten  der  Drehung 
zwei  auf  einander  liegende  Glasplatten,  zwischen  welche  Papierbelc 
gen  geklebt  sind,   welche    mit  den  erregenden  Belegungen  der 
festen  Scheibe,  wie  auch  mit  den  Schleiffedcm  ß  und  d  commui 
Durch  die  Influenz  dieser,   ebenso  wie  die  vorderen  Erreger  geladc 
Belegungen  wird  die  Elektricität  der  Spitzenkämme  zwischen  den 
beu  verlhcilt,   sie  senden  wie  die  Spitzenkämme  vor  der  ersten 
mit  den  Uebcrtragern  ihre  den  Belegungen  entgegengesetzten  Elel 
täten  auf  die  ihnen  gegenüberliegenden  Stellen  der  Scheiben,  welche 
bis  zu  den  gegenüberliegenden  Kämmen  mit  sich  fortfuhren  u.  8.  £ 

Bei  dieser  grösseren  Maschine,   in  welcher  20  bis  60  je  26 ci 
Durchmesser  haltende  Scheiben  auf  die  gemeinsame  Axe  gesetii 
wird  auf  beide  Enden  eine  mit  Uebertragem  versehene  Scheibe 
um  so  die  Wirkung  zu  verstärken. 

Die  Elektroden  dieser  Maschine  ruhen  auf  zwei  in  PorceUan( 
eingesetzten  Glasröhren.     Die  Gefassc  sind  innen  und  aussen  mit  J 
niol  belegt  und  dienen  somit  als  Leydener  Flaschen.     Um  sie  miL  ^ 
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rbiodeD,  senkt  man  DriLhtc.  welche  oben  mit  Uetntl- 

Glnsröhrpu  bis  nuf  den  BodoD  der  Ge- 


ld, durch  die 
gl.  §.  259). 

^ADZe  Apparat  steht  auf  oinciu  sehr  fftstcn  Tisch  von  QuHBoiflcn. 
kuiii  durch  ein  System  toh  mit  Schnnriäafen  rerbnndeneD 
iitt«Ut  Uenschenkraft  oder  eines  anderen  Motors  (z.  B.  eines 
^dramotors)  in  Rotation  versetzt  werden.  Die  Scheiben  sind 
Fig.  70. 


hGlaska(ft«u  bedeukt,  unter  welcbeu  mau  iiiuc  Sch&le  mit  Leinül 
le  §.  2fi3),  and  aus  dem  die  Elektroden  hervorragen. 
unten  kann  der  den  Apparat  tragende  Tisch  durch  Gasflammen 
erden,  welche  in  einem  Blechkasten  mit  SchoruBteio  brennen. 

solche  Maschine  mit  20  Scheiben  von  je  21)  cm  Durchmesser, 
t  in  der  Secunde  22  Umdrehungen  macht,  wozu  eiuf  Arbeit 
g  verbraacht  wird,  kann  einen  ElektricitätR ström  von  0,0081 
Einheiten  liefern,  wie  sich  beim  Durchleiten  des  Stromes  durch 
ITuser  gefüllte  Ulormige  Glasrühre  und  eine  Tangentenbuaaole 
ptem  Reductionsfactor  ergab.  Die  Stroinatärke  war  nahesu  der 
[eachwindigkeit  (von  4,25  bis  22  Umdrehungen  in  der  Secunde) 
*1. 

raehaendDr  Schlagweite  s,  welche  bei  8  mm  grossea  Elektroden- 
rtl bei  öinem  regelmässigen  Funkonstrom  bis  zu  -55  mm  betra- 

nbnmt  die  Stromstärke  /  ab  (s  =  0  —  55  mm,  /  =  4 1  —  24). 
15' 
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Bei  isolirteu  Elektroden  und  Verbiudung  mit  den  Flaschen  kaan 
i'fgt'lmüsKigem  Fuukeustroiu  die  Schlagweite  sogar  bis  sn  130  mm 
tragt'U. 

Verbindet  man  die  Elektroden  mit  zwei  grossen  Platten, 
denen  Funken  im  Abstände  von  1 9  mm,  oder  mit  zwei  Kugeln  tod  8) 
I)urchniedser,  zwischen  denen  isie  im  Abstände  yon  55  mm  ü1 
so  beträgt  nach  den  Messungen  von  Thomson  die  PotentialdÜ 
zwischen  ihnen  24  900  mm**  mg*<.  sec.    Pro  Secnnde  war  dabei  diaj 
vanonietrisch    bestimmte   Menge    der    entladenen   positiven 
gleich  /=(),0G4s.  10^'^  Einheiten  in  mechanischem  Maass;  die  M, 
Entladung  auftretende  Energie  ist  also: 

\,IV  =  809  .  10^"  i?^-?*i^-  =  0,8  mkg 

sec* 

])ro  Secunde.    Dem  entspricht  das  grosse  Geräusch  der  Elntladi 
l)ei  Verbindung  der  Elektroden  mit  Leydener  Flaschen. 

Eine  liatterie  von  18  grossen  Flaschen  lieferte  hierbei  in  je 
cunde  eine  P2utladung,  welche  einen  Platindraht  von  0,12  mm 
dunkeln  Rothgluth  erhitzt. 

Die  Maschinen  geben  hiernach  sehr  bedeutende  Elektrioil 
und  Leistungen.     Ihre  Anwendung  zu  technischen  Zwecken  wirl^ 
durch  die  grosse  Rotationsgeschwindigkeit  etwas  beeintrftcbtigti 
die  der  Natur  der  Sache  nach  delicateren  Theile  allmählich 
den  nehmen,  durch  die  Staubansammlung  auf  den  Scheiben, 
durch  das  Ueberdecken  mit  dem  Glaskasten  nicht  gani  la  Ti 
und  häußgeres  Heinigen  der  Scheiben  erforderlich  macht,  endlich 
änderung  des  Schellacküberzuges  der  Scheiben  durch  die  von  den! 
kämmen  ausgehenden  Fünkchen,  wodurch  die  Wirksamkeit  der! 
allmählich  beeinträchtigt  wird,   so  dass  sie  nur  durch  neues 
wieder  hergestellt   werden  kann,    wenn  nicht  auch  die  Obi 
Glases  dabei  verändert  ist.     Für  wissenschaftliche  Zwecke  sind 
empfchlenswerth. 

288  Wir  haben  in  den  vorhergehenden  Paragraphen  die 

der   Influ(?nzma.schiiicn    beschrieben,    so   weit    sie  für    die 
Eh^ktricitätserregung  darin  ein  besonderes  Interesse  darbieten 
allgemeiner  in  die  Praxis  eingeführt  haben.     Dem  Zweck  des 
den  Werkes  entspricht  es  dagegen  nicht,  die  zahlreichen  AI 
dieser  Maschinen  zu  beschreiben,  bei  denen  die  gleichen  Pril 
in  mehr  oder  weniger  verwickelter  Form  benutzt  worden 
alle    einzelnen   aus  denselben  folgenden  Details  zu  bebandefakj 
Iloltz  selbst  hat  an  den  Maschinen  erster  und  zweiter  Art 
Veränderungen   durch   Vermehrung  der  Zahl  der  auf  dieaelbe  | 
wirkenden  Belegungen  und  der  gegenüberstehenden  Kämme, 
dification  der  Verbindungen  an  den  Maschinen  zweiter  Art,  T< 
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inordnung  derHfllfscondactoren  a.8.w.  yorgcDommen  und  Andere  haben 

HBtere  Yonchläge  gemacht. 

Alle  diese  zum  Tbeil  sehr  sinnreichen  Einrichtungen  und  für  Kich 

ift  lehr  interessanten  Beobachtungen  dürften  indess  keine  weiteren  theo- 
Mtnehen,  sondern  überwiegend  nur  praktische  Gesichtspunkte  eröffnen; 
int  mfissen  deshalb  für  das  Studium  derselben  auf  die  Originalabhand- 
loigini  Yerweisen  ^). 


^)  Aniser  den  schon  im  Text  erwähnten  Abhandlan^cen  s.  u.  A. : 
T6pler,  Maschine  mit  2  Olasicheiben  mit  f|;leic]i^richieter  Drehung.  Vor 
Glasscheibe  ist  eine  Papierbelegung  ohne  Spitze  und  dann  ein  Couductor 
■üt  Kamm  angebracht.  Beide  Condnctoren  sind  mit  einander  verbunden.  Den 
Damen  diametral  gegenüber  steht  ein  zweiter  Kamm  ,  der  FlinsangHr ,  der 
kit  der  Papierbelegnng  der  anderen  Seite  verbunden  ist.  Fo^^.  Ann.  127, 
a  178,  1866\  Erklänmg  aach  von  Riess,  Berl.  Monatuber.  1867*;  Pof<^.  Ann. 
In,  p.  232*;  Abb.  2,  p.  35*. 

t  Kaiser,  Elektrodoppelmaschine ,  ähnlich  wie  von  Po^jirendorff  ohne 
■uaetralen  Conduetor  (1869);  vergl.  Bieekrode,  Pogg.  Ann.  156,  p.  283,  lH7r>*. 
|b  an  einem  Galvanometer  gemessene  Elektricitütsentwickelunf^  jHt  2,12  mal  so 
Isbsi^  wie  die  einer  Haschine  mit  einer  Scheibe. 

r  Bleekrode,  Maschinen  erster  Art  mit  Ebonititcheiben.  Sie  errefj^en  nich 
hne  diametralen  Condnctor  nicht,  was   aber  von   der  abnormen  St^Uun^  der 

rnnber  den  Fenstern  herrühren  kann  (verf^Ieiche  B  i  e  8  h  ,  Neu- 
Der  diametrale  Condnctor  kann  dnrch  ein  Oanrolir  er  netzt 
ans  dessen  Enden  zwei  Ganflammen  herausbreinien.  Die  P'lanniie  an 
negativen  Seite  der  Scheibe  wird  angezogen,  an  der  positiven  ab^eHtossen. 
Doppelmaschinen  mit  Ebonitscheiben  nach  der  Po^firendorff  HchtMi  Coii- 
Die  bewegliche  Scheibe  kann  durch  die  Hand  {^nrieb^^u  und  eI('ktriH<;h 
ht  werden  (Pogg.  Ann.  156,  p.  288,  1875*).  —  ElM)üit  wurde  bereits  im 
1867  von  Schlösiier  (Pogg.  Ann.  156,  p.  496,  187r.)  und  Iloltz  (Ponr^^ 
157,  p.  436,  1876*)  angewandt.  Die  schnelle  Veränderung^  desselben  ist 
allgemeinen  Verwendung  hinderlich. 
[  Berts ch.  Statt  der  festen  Scheibe  werden  mehrere  isolirte  und  durch  Reiben 
■■smd  elektrisirte  Ebonitplatten  hinter  der  drehbaren  Scheibe  aufgestellt,  an 
ir  die  Elektroden  mit  den  Kämmen  stehen.  Der  Apparat  ist  ein  Klektrophor 
pk  roftirendero  Deckel. 

i  Poggendorff,  Vergeblicher  Versuch  der  Umkeliruug  der  Ströme  der  Elek- 
■Bttschine  zweiter  Art  durch  Einströmen  von  Elektricität  in  einen  Kamm. 
ErLMonatsber.  1871,  p.  535*;  Pogg.  Ann.  145,  p.  1,  1K72*. 

Poggendorff,  Erregung  einer  Maschine  durch  den  Strom  einor  andermi, 
Üt  und  ohne  Anwendung  des  diametralen  Conductors  bei  einer  odor  1>ei(1en ;  des^l. 
iKch  geladene  Flaschen.  Berl.  Monatsber.  Jan.  1869*;  Pogg.  Ann.  136,  p.  174*. 
Iloggendorf f,  Wirkung  des  diametralen  Gonductors.  Berl.  Monatsber.  1870, 
L  J75*;  Pogg.  Ann.  141,  p.  161*. 

Poggendorff,  Elektromaschine  zweiter  Art.     Hin-  und  Herdrehung  der 

lerscheibe  mit  und  ohne  diametralen  Conduetor;  Veränderung  der  liai;^,^  der 

1  während  der  Drehung.    Desgl.  Wirkung  bei  recht-  und  rückläufi^'er 

7  Erregung  durch  eine  HülfsmaRchine.    Berl.  Monatsber.  1874,  p.  :>!*; 

p.  63*;  Pogg.  Ann.  153,  p.  80,  1874*;  156,  p.  7«,  1875*. 

Ifasaens,  Elektromaschine  zweiter  Art.    Auflser  den  4  Kämmen  trägt  dio 

ibe  noch  einen  diametralen  Hnlfsconductor  an  der  vorderen ,   zwei  Kämme 

der  hinteren  Scheibe,  welche  durch  Metallhügel  mit  denen  der  Vnnh'rschoihft 

sind,  so  das«  sie  Vq  Quadranten  von  ihnen  abstehen  (auch  J^Miutzung 

kleinen  Beibzengs).    Pogg.  Ann.   143,   p.  285*;   s.  auch  Pogg.  Ann.  14(5, 

J,   1872*;    anch  JPoggendorff,   Berl.   Monatsber.    1872,   p.   «17*;    Pogg. 

150,  p.   1,  1873*. 
Behwedoff,    Doppelmaschine  mit  El)onitplatten ,  bei  der   die  Belegungen 
Spitzen  jeder   einzelnen  Maschine  durch  mit  einander  verbundene  Metall- 
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289  Zwischen  den  Elektrisirmaschineu ,  Influenzmaschinen  n.  8.  f.  ontf- 
seits  und  den  galvanischen  Ketten  andererseits  besteht  ein  ganz  waieiife* 
licher  Unterschied.  In  crsteren  werden  die  Elektricitaten  dnreh  eine 
äussere  Arbeit  erzeugt;  auf  den  Conductoren  werden  dieselben  hierdorA 
bis  zu  einem  solchen  Potential  angehäuft,  dass  sich  die  Elektrioitiltt 
durch  die  Luft  in  Funken  oder  in  anderer  Weise  ausgleichen.  Da  mtt 
diese  äussere  Arbeit  beliebig  steigern  kann,  so  vermag  man  auch,  A* 
gesehen  von  secuudären  Umständen,  bei  einem  gegebenem  Schlie88iiiigl-,]| 
kreis  die  in  einer  bestimmten  Zeit  erzeugten  Elektricitaten  beliebig  Ni^ 
vermehren  und  durch  ihre  Ausgleichung  Arbeitsleistungen,  sei  ei 
Form  von  mechanischen  Durchbrechungen  der  Luft,  sei  es  in  Form 
Erwärmung  der  Leiter  in  entsprechender  Quantität  hervorzurofen. 

Ganz  anders  verhält  es  sich  bei  der  galvanischen  Kette.    Die  Üj 
ihrem  Schliessungskreis  geleistete  Arbeit  wird  durch  den  che] 
Process  in  der  Kette  selbst  geliefert  und  die  Quantität  der  bei  b 
sich  verbindenden  resp.  zersetzten  Stoffe  ist  der  Stromintensitftt  pro] 
tional,  welche   bei  einem   gegebenen  Schliessungskreis  eine  durch 
Beschaffenheit  der  Kette  genau  bestimmte  Grösse  ist.     Die  Arbeil 
stung  der  Kette  ist  also  in    einer  gegebenen  Zeit  bei  einem  gegel 
Schliessungskreis  eine  ganz  bestimmte  und  von  aussen  in  keiner  Weil 
zu  verändern. 

Es  ist  demnach  durchaus  nicht  gestattet,  wie  es  öfters  geschi 
ist,  die  Elektrisirmaschineu  mit  galvanischen  Ketten  ohne  alles  W« 
zu  parallclisiren. 

290  Mau  kann  sich   zunächst  davon   überzeugen,    dass   zu   der  Elf 
tricitätscrzcugung  in  der  Influenzmaschine  eine  bedeutende  Arbeit 
braucht  wird.     Setzt  mau  die  drehbare  Scheibe  einer  solchen  Mi 
z.  B.  mit  d^r  Hand  in  Rotatiou  und  eiTegt  sie,  so  bedarf  man  nun 
Drehung  einer  viel  grössereu  Kraft,  man  fühlt  den  sich  entgegei 
den  Widerstund.    Zieht  man  die  Elektrodenkugeln  auseinander,  so 


kämme  ersetzt  sind,    von    denen  je    einer   der  rotirenden,    der  andera  um 
von   ihm   entfernte  der  festen  Scheibe  gegenübersteht,  Pogg.  Ann.  144,  p. 
1871*. 

A.  W.  Holtz,    Beschreibung  verschiedener  Maschinen,   auch  solcher, 
nach  Art  des  Duplicators  erregt  werden,  sowie  anderer  Influenzmaschinen, 
mit  melireren  Kämmen  und  Belegungen.    Berl.  Monatsber.  1876,  p.  501*; 
Ann.  Krgänzgsbd.  8,  p.  407,  431,  1878*. 

Holtz,   Zur  Construction  der  Influenzmaschine.     Mittheil.  d.  naturw.  Y« 
eins  f.  Neuvorpommem  u.  Rügen  1878,  p.  72*. 

Holtz,   Zum   Gebrauch   der  Influenzmaschine.     Zeitschr.    f.    gr.   Nat 
53,  p.  124,  1881*. 

Voss,   Vereinigte  Holtz' sehe  und   Top  1er 'sehe  Influenzmaschine.    Di 
Joum.  237,  p.  476,  1880*. 

Holtz,  Influenzmaschinen  für  lange  Funken.     Zeitschr.  f.  angew.  Sl^ 
citätslehre  3,  p.  245,  1881*. 

Holtz,  Experimentelle  Beiträge  zur  Theorie  der  Influenzmaschinen.    Wi 
Ann.  13,  p.  623,  1881. 
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dmdbe  noch  grösser,  da  nun  auch  das  zum  Funkenübergang  erforder- 
BAe  Potential  enielt  werden  muss. 

Die  Beziehungen  zwischen  der  Drehungsgeschwindigkeit,  der  Arbeit  291 
iii  der  Drehung,  der  Stromintensität  und  den  Widerständen  der  Leitung 
>id  von  Rossetti^)  fär  die  Influenzmaschine  studirt  worden. 

Eine  gewöhnliche  Holtz'sche  Maschine  ohne  diametralen  Conduc- 
IVi  deren  feste  Scheibe  60,  deren  bewegliche  55  cm  Durchmesser  hatte, 
rads  dnrch  ein  Uhrwerk  mit  Fallgewicht  (3  bis  42  kg)  getrieben, 
vAsi  neben  der  Scheibe  der  Maschine  selbst  ein  Flügelrad  als  Regula- 
Ibt  diente.  Die  Zahl  der  Umdrehungen  wurde  durch  einen  elektromag- 
paliiohen  Zähler  von  Siemens  und  Halske,  dessen  Strom  durch  ein 
Mb  Uhrwerk  getriebenes  Rad  unterbrochen  wurde,  und  ein  Chrono- 
■iler  gezählt.  Der  Strom  der  Maschine  wurde  durch  ein  gewöhnliches 
^ndniiies  Galvanometer  für  Thermoströme  und  einen  Rheostaten  ge- 
litet,  welcher  aus  vier  parallelen,  circa  1580  mm  langen,  0,6  bis  0,8  mm 
fmten,  mit  destillirtem  Wasser  geföllten  Röhren  bestand,  die  an  ihren 
hden  in  Ebonitnäpfchen  tauchten.  Die  Röhren  waren  durch  Auswägen 
lü  Qaeeksilber  calibrirt.  Ein  mit  einem  Regn  aul  tischen  Gondensa- 
bnshygrometer  Verglichenes  Haarhygrometer  gab  die  Feuchtigkeit  der 
■II  an.  Endlich  wurde  die  zur  Elektricitätserregung  erforderliche  Ar- 
lit  Ij  gemessen,  indem  durch  verschiedene  Belastungen  p  oder  pi  des 
knrerks  mit  und  ohne  Erregung  der  Maschine  die  Zahl  n  ihrer  Um- 
ofe  constant  erhalten  wurde.    Dann  ist  L  =  cotist  n  (pi  —  p). 

Bei  den  Versuchen  wurde  erst  die  Maschine  in  Bewegung  gesetzt, 
nn  durch  Berühren  eines  der  Kuchen  mit  einer  Leydeuer  Flasche 
regt  und  die  Galvanometerablenkung  sowie  die  Umlaufszeit  bestimmt. 

Im  Allgemeinen  wuchs  die  Stromintenßität  i  cet.  par.  etwas  schnel- 
*  als  die  Zahl  n  der  Umdrehungen  der  Scheibe  in  der  Secuude.  Die 
r  die  Elektricitätseutwickelung  verwendete  Arbeit  L  ist  aber  stets  der 
rominiensität  proportional. 

So  war  z.  B.,  als  die  Gewichte  in  Kilogrammen,  die  Arbtiit  in  Meter- 
ogrammen, die  Stromintensität  in  Webe  raschen  elektromagnetischen 
iheiten  gemessen  wurden': 

n  —  3,32  4,72  5,59  6,47  7,43 

p^~p=  9,13  9,53  10,57  10,78  11,00 

i  =  7,70  12,05  15,80  19,80  22,20 

10*  L  =  1127  1725  2265  2675  3150 

10»  n/i=  417  392  354  339  334 

l04Z,/i=  146  143  143  140  142 

Bei  ▼erschiedenen  relativen  Feuchtigkeitsgrade u  F  war: 


*)  Rossetti,   N.  Cimeuto  12,  p.  89,  177,  1874*;    Pogg.  Ann.   154,  p.  507, 
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F  — 

0,36 

0,49 

0,54 

0,69 

lO^n/i  ^ 

296 

306 

333 

367 

10^  L/i  — 

186 

180 

164 

143 

Im  Allgemeinen  wird  also  an  feuchten  Tagen  mehr  EHektricittt 
gleicher  Arbeit  und  weniger  bei  gleicher  Drehungsgeschwindigkeit 
zeugt. 

292  Mit  wachsendem  Abstand  d  der  festen  und  beweglichen  Seh 

bleibt  die  Zahl  der  Umdrehungen  der  Scheibe  bei  gleicher  Belaat 
ohne  Erregung  nahe  dieselbe;  mit  der  Erregung  nimmt  sie  ein  wi 
zu,  die  Stromintensität  ein  wenig  ab,  ebenso  die  in  der  Secnnde 
brauchte  Arbeit.     So  ist  z.  B.,  wenn  t  die  Zeit  von  n  Umdrehmigen 

d  2  4  6  8 

n  4,7         5,0  5,1  6,2 

i  15,6  15,5  15,1  14,7 

lO^L/t  256  254  249  247 

Bei  wachsendem  Widerstand  nimmt  bei  gleicher  Belastung  p 
Zahl  n  der  Umdrehungen,  also  auch  die  Arbeitsleistung  in  der  Sea 
ab  und  ebenso  die  Strom intensität.     So  war  z.  B.: 


p  — 

16,258 

21,258 

31,86 

n 

• 

n          i 

n           • 

ohne  Widerstand  3,22 

7,70 

4,72     12,05 

6,47     19,10 

2  Röhren                  — 

— 

4,28       7,25 

—         — 

4  Röhren                2,75 

4,25 

4,05       4,78 

6,15       7,00 

u/i                          — 

1,81 

—        2,52 

—         2,73 

Die  Werthc  i  und  ii  bezeichnen  die  Intensitäten  bei  Einschali 
von  keiner  und  von  4  Röhren.  Das  Verhältniss  ♦4/1  steigt  mit  der 
tationsgeschwiudigkeit. 

Um  also  bei  grösserem  Widerstand  die  Stromintensität  constan 
erhalten ,  muss  entsprechend  die  Rotationsgeschwindigkeit  venn 
werden. 

Berechnet  man  die  bei  verschiedenen  Widerständen  bei  der  glei< 
Belastung  p  für  die  Elektricitätscrregung  verwendete  Arbeit  i,  so  &o 
sich  nacUBouty')  Ln,  d.h.  die  in  der  Secunde  ausgegebene  Arbeit  n 
bedeutend.  So  ist  z.  B.  für  p  =  21,258,  wenn  der  Widerstand  } 
durch  0,2,4  Röhren  gebildet  wird,  nL  =  4,72  .  9,238  =  43,i 
4,28  .  10,858  =  46,472;  4,05  .  11,658  =  47,214. 

293  Vergleichen  wir  diese  Resultate  mit  den  bei  einer  galvanischen  H 

erhaltenen,  so  zeigen  sich  sehr  wesentliche  Unterschiede. 


')  Bouty,  J.  de  Pliys.  4,  p.  135,  1875*. 
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Die  durch  einen  galvamschen  Strom  you  der  Intensität  i  in  einem 
:romkreiae  yon  dem  Widerstände  r  in  der  Zeiteinheit  erzeugte  Wärme- 
iflBge,  welche  der  Arbeltserzengnng  in  der  Kette  in  derselben  Zeit  ent- 
NÖehi»  ist  nach  einem  Gesetz  von  Joule  (s.  w.  u.)  proportional  t'r, 
ko  proportional  dem  Quadrat  der  in  der  Zeiteinheit  durch  die  Leitung 
indiirchgegangenen  Elektricitätsmenge. 

Bei  den  Elektirisirmasohinen  und  Influenzmaschinen  ist  die  in  der 
aüflinheit  erzeugte  und  durch  die  Leitung  abfliessende  Elektricitäts- 
mge,  ebenso  wie  die  fCir  die  IUektricitätserregung  verwendete  Arbeit 
nportional  der  Drehungsgesch¥rindigkeit  der  Scheibe.  Ist  der  eineCon- 
iotor  der  Maschine  direct  zur  Erde  abgeleitet  ^  der  andere  durch  eine 
lagere  Leitung,  so  wird  fast  ausschliesslich  in  letzterer,  sowie  in  den 
■eehiedenen  Theilen  der  Maschine  selbst  diese  Arbeit  in  Form  von 
^irme  im  Schliessungskreise  und  in  den  Funken,  von  mechanischer  Zer- 
■sung  der  Luft  und  der  festen  Theile  der  Elektroden  geleistet.  Diese 
rbeitsleistung  ist  also  hier  der  Stromintensität  direct,  nicht  dem  Qua- 
»t  derselben  proportional. 

Der  Grund  hiervon  liegt  meines  Erachtens  darin ,  dass  die  auf  der 
heibe  der  Maschine  und  in  den  Conductorenkämmen  (auch  den  Spitzen 
r  Belegungen)  angehäuften  EUektricitäten  sich  nichir  continuirlich  mit 
iftnder  ausgleichen,  da  zum  Uebergang  der  Elektricitäten  zwischen  den- 
Iben  ein  endliches  Potential  erforderlich  ist,  welches  jedesmal  erst  nach 
ler  bestimmten  Umdrehung  der  rotirenden  Scheibe  erreicht  wird.  Mau 
nn  dies  nachweisen,  indem  man  die  Lichterscheinungen  an  der  Scheibe 
einem  schnell  rotirenden  Spiegel  betrachtet.  Sie  erscheinen  darin  dis- 
ntinuirlich.  Der  Durchgang  der  Elektricität  durch  die  Leitung 
ichiebt  somit  in  einzelnen,  sehr  schnell  auf  einander  folgenden  Ent- 
Inngen. 

Ist  die  Zwischenzeit  zwischen  den  Entladungen  noch  hinlänglich 
dass  die  Luft  zwischen  den  Elektroden  und  der  Scheibe  dabei 
wieder  auf  ihren  früheren  Zustand  zurückkelirt  und  bleiben  die 
eictroden  und  die  Scheibe  selbst  unverändert,  so  ist  für  jede  Entladung 
•  gleiche  Potential  erforderlich  und  die  durch  die  Leitung  fliessende 
dctricitätsmenge  ist  ebenso,  wie  die  Gesammtarbeit ,  der  Drehungs- 
■ehwindigkeit  proportional.  —  So  ergeben  es  auch  die  Versuche  von 
»flzetti. 

Zugleich  ist  hierbei  die  Voraussetzung  gemacht,  dass  der  Wider- 
md  der  Leitung  klein  genug  sei,  damit  die  bei  jeder  Entladung  in  sie 
itretende  Elektricitätsmenge  bis  zur  nächsten  Entladung  völlig  abge- 
ven  ist  und  keine  freie  Elektricität  melir  an  den  Unterbrechungsstellen 
rbleibt.  Ist  letzteres  nicht  der  Fall,  so  ist  zum  Uebergang  der  Elek- 
citäten  ein  grösseres  Potential  und  eine  grössere  Arbeitsleistung  er- 
derlich.  In  der  Leitung  muss  sich  dann  bei  jeder  Entladung  so  viel 
ie  Elektricität  an  der  Unterbrechungsstelle  anhäufen ,  dass  in  Folge 
»  grösseren  Potentials  daselbst  und  des  grösseren  Potent ialabfalls  in 
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dor  Leitung  ersteres  bis  zur  neuen  Entladung  jedesmal  wiedor  auf  dai 
gleiche  Niveau  gesunken  ist. 

Könnte  man  annehmen,  dass  bei  verschiedenen  Widerständen  letitr 
res  Potentialniveau  der  Zeit  zwischen  zwei  Entladungen  proportional  ilki 
und  ebenso  auch  das  auf  der  anderen  Seite  der  Unterbrechungssielle  Ar 
eine  neue  Entladung  herzustellende  Potential,  so  würde  oet.par.  bei  dir 
gleichen  Drehungsgeschwindigkeit  die  in  derselben  Zeit  geleistete  Ar* 
beit  constant  sein,  wie  auch  aus  den  Berechnungen  von  Bouty  kiffif^ 

294  Abweichend  von  diesen  Anschauungen  hat  Boss etti  die Leiitonpft: 
der  Influenzmaschine  viel  mehr  denen  der  Kette  entsprechend  dem  OhwS 
sehen  Gesetz  parallelisirt.  Er  nimmt  an,  dass  die  Maschine  eine  elekUt« 
motorische  Kraft  E  liefere,  welche  in  ihren  inneren  und  äusseren  Wi 
ständen  R  -}-  r  einen  Strom  von  der  Intensität  i  enseuge,  so 
i  =  E/(R  -h  0  ist.  Aus  seinen  Versuchen  mit  eingeschalteten 
röhren  voll  Wasser  folgert  er,  indem  er  i  =  E/B,  i«  =  E/{B  +  •) 
setzt,  dass  füi*  n  =  2,75  R  =  2,053  r4  ist.  —  Aehnlich  folgt  fftr: 

n  =  2,75  4,05         5,17         6,15 

Ä  =  2,053        0,398       0,732       0,665.  r* 

r^  ist  etwa  gleich  586 .  10«  Q.-E. 

Der  innere  Widerstand  der  Maschine  soll  also  mit  wachender 
tionsgeschwindigkeit  erst  schnell,  dann  langsam  abnehmen, 
man  danach  E  ^  iB,^   so  erhält  man  bei  jeder  Beihe  nahe  coi 
Wertho;  bei  feuchtem  Wetter  wird  E  etwas  kleiner. 

Die  elektromotorische  Kraft  E  ist  also  cet.  par.  von  der  Dreh) 
geschwindigkeit  unabhängig. 

Beim  Maximalcffect  derlloltz'chen  Maschine  in  sehr  trockner 
ist  die  elektromotorische  Kraft  etwa  5 .  10^  mal  grösser  als  die  des  D 
uieir scheu  Elementes  bei  sehr  trockner  Luft.    Bei  8  Umdrehungen 
der  Secuude  würde  der  innere  Widerstand  B  =  570.  10«,   bei  2  Üi 
drehungen  2810. 10«  Q.-Eiuheitcn  betragen,  wenn  der  specifische  Wi 
stand  des  Wassers  gleich  300 .  10«  gegen  den  des  Quecksilbers 
wird  *). 

Wir  haben  schon  §.  293  angeführt,   weshalb  diese  Betrachi 
nicht  wohl  aufrecht  zu  erhalten  sind. 

295  Die  Gewichte  j)  und  j^i,  durch  welche  die  Scheibe  gleich  schnell 
und  ohne  Erregung  gedreht  wurde,  betrugen  bei  n  =  5,88, '4,69, 


^)  Um  die  Erscheiuungen  an  der  lufluenzmascliiue  mit  dem  Joule' 
Erwärmungsgeaetze  in  Einklang  zu  bringen,  nimmt  Bouty  (1.  c.)  an,  die 
beitsleistuug  in  der  Maschine  selbst  sei  eine  Function  der  Drehungsgeschwii 
keit  und  Stromintensität,  so  dass  also  die  gesammte  Arbeitsleistung  in  ilir 
in  der  Leitung  gleich  /(»j  w)  +  f^r  wäre.  —  ^jEosfletti,  N.  Gimento  [ll 
p.  205,  1874*. 


I 
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ind  1,83  Umdrehimgen  in  der  Secunde  resp.  p  =  37,06,  31,86,  26,62, 
tt46  nndpi  =  17,47,  12,71,  7,72,  4,60.  Die  Stromintensitäten  waren 
Ud  21,0,  16,65,  10,0,  4,75.  Da  die  Gewichte  bei  jeder  Umdrehung 
I  li3B41  mm  &llen ,  ist  also  die  fEür  die  EUektricit&tserregung  verwendete 
^iiMt  resp.  0,416,  0,343,  0,212,  0,099  Meterkilogramm  pro  Secunde.  Da 
'  nmuidem  der  Stromintensit&t  Eins  die  Arbeit  487  .  10~*  entspricht,  so 
Tikdis  im  Strome  gelieferte  Leistung  nur  232,  235,  230,  234 .  lO'*'  von 
sMiger  Arbeit.  Dieser  Bmchtheil  ist  nahe  unabhängig  von  der  Drehungs- 
:%Mdiwindigkeit.  Alle  übrige  Arbeit  wird  im  Inneren  der  Maschine  ge- 
BJUiteti). 

^  ■ 

k       Bei  anderen  Versuchen  von  Rossetti^)  waren  die  Elektroden  der  296 

polts'schen  Maschine  mit  Hülfsconductor  je  mit  der  inneren  und  äusse- 

hm  Belegung  einer  Leydener  Flasche  von  100  qcm  Oberfläche  verbun- 

in.    Bei  einer  bestimmten,  durch  einen  selbstschreibenden  Zähler  und 

pl  Metronom  gemessenen  Drehungsgeschwindigkeit  der  Scheibe  wurde 

Bs  Zahl  der  Funkenentladungen  zwischen  den  Elektroden  gezählt.    Zu- 

^eich  wurde  die  Feuchtigkeit  der  Luft  durch  ein  mit  dem  Gondensations- 

iQfgrometer  von  Regnault  verglichenes  Haarhygrometer  gemessen. 

Mit  den  Elektroden  waren  ausserdem  durch  Drähte  die  kreisfor- 
■{gen  Stanniolbelege  (16  cm  Durchmesser)  von  rechteckigen  (32  X  40  cm) 
iwnen  und  vertical  gestellten  Glasplatten  verbunden,  welche  theils  nur 
|BMitig  belegt  und  mit  ihren  freien  Flächen  durch  Ebonitklammem 
Ij^anander  gepresst,  theils  auf  beiden  Seiten  belegt  waren.  Die  Dicke 
fenelben  betrug  1,46  bis  3,45  mm.  Mit  wachsender  Feuchtigkeit  (57 
80^)  nahm  die  fär  zu  100  Entladungen  erforderliche  Zahl  der  Um- 
inngen  der  Scheibe  (von  34,0  bis  53,0)  zu.    Bei  constanter  Drehungs- 

I windigkeit  und  Schlagweite  war  indess  die  gelieferte  Elcktricitäts- 

re  constant. 

Bei  Zunahme  der  Zeit  einer  Umdrehung  von  0,01  bis  0,05  Secuudeu 

sich  die  zur  Erzeugung  von  100  Funken  erforderliche  Zahl  der 

shmigen  n  nur  von  45  bis  59.     Bei  genauen  vergleichenden  Ver- 

ist  demnach  die  Drehungsgeschwindigkeit  besser  constant  zu  er- 

m.     Mit  wachsender  Schlagweite  S  (4   bis  20  mm)   nahm   die   für 

Fanken  erforderliche  Umdrehungszahl  n  von  19  bis  72  zu,  n/s 
lakm  dabei  von  4,75  bis  3,6  ab.  Bei  kleineu  Schlag  weiten  ist  die  für 
pie  Entladung  erforderliche  Elektricitätsmenge  (wie  bei  der  Batterie- 
■fladung)  der  Schlagweite  nahezu  proportional. 

Aehnliche  Versuche  hat  Mascart')  angestellt,  indem  er  zwischen  297 
Ibi   Conductor    und    der  Erde  eine  Laue' sehe  Flasche    einschaltete. 


11  Yersuche  über  die   elektromotorische  Kraft  der  H  o  1 1  z '  Bclien  Maschine, 

.       , u^_*.,i-    i;.:«...«^^ ^^A^^.      ^i^u^  r>^:.:      jj.   ClDieütO    [3]   3, 

Cimento 
1876*. 


a  Aiuleffang  ebenfalls  Einwände  znlässt,  siehe  Boiti,   N.  Cinieuto 
13*'   4,  P.  79,   1878*;   Beibl.  2,  p.  416,  709*.  —    2)  Rossetti,  N.  Cii 
HL^,  p.407*;  7u.  8,p.  22, 1872*.  —  3)  Mascart,  Trait6d'K1.5},  p.  318, 
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10 

20 

ns    nV 

»ff  nf 

2,32  1,93 
2,60  2,16 
1,27  1,05 
0,40  0,34 

2,6014* 
230141 

Da  das  für  jede  Schlagweit«  8  erforderliche  Potential  V  nach  ifte 
auszuführenden  Versuchen  bestimmt  war,  konnte  nachMesming  dorZiU 
n  der  Entladungen  bei  einer  Umdrehung  der  Scheibe  das  Prodiui  M 
und  n  V  berechnet  werden ,  welches  letztere  die  wirkliche  Leiitung  te 

Maschinen  ergab.     So  war  z.  B.: 

8  =  2 

ns    nV 

Holtz'  Doppelmaschine  mit  Flaschen  2,38  2,28 

„                  „               ohne  Flaschen  2,78  2,78 

Einfache  Holt  zische  Maschine     .    .  1,30  1,20 

Maschine  von  Carr6 0,41  0,41 

29S  Die  Dicke  der  Scheibe  einer  Holtz 'sehen  Maschine  erster  AitUj 

auf  die  Elektricitätserregung  nach  Poggendorff^)  wenig  Einfluii 
zu  erwarten ,  da  die  Wirkung  der  auf  den  Oberflächen  des  Isolaton 
den  Belegungen   angehäuften  Elektricitäten  überwiegend  die 
bedingt.  Legt  man  daher  statt  einer  rotirenden  Scheibe  deren  swä 
einander,  so  ändert  sich  bei  gleicher  Drehungsgeschwindigkeit  wedff 
Länge  noch  die  Zahl  der  Funken. 

299  Einige  andere  Messungen  der  Leistung  der  Influenzmaschinen 

die  folgenden: 

Die  Elektricitätsmenge,  welche  von  einer  Holtz'schenMascliins 
zwei  Papicr})elegungcn  und  einer   400  mm  grossen    drehbaren 
erzeugt  wird ,  wurde   von  F.  Kohlrausch ^)  unter  Einschaltung 
feuchten  Schnur  durch  ein  mit  den  Elektroden  verbundenes  Galvam 
von  5635  sorgfaltig  von  einander  isolirten  Windungen  gemessen, 
selbe  war  unabhängig  von  dem  Abstand  (4  bis  34  mm)  der  Aufs 
kämme  von  der  rotirenden  Scheibe  und  bis  zu  einer  Lincargeschi 
keit  von  3  m  in   der  Secundc  proportional  der  Drehungsgeschwinc 
derselben.    Die  Beschaffenheit  der  Atmosphäre  hatte  keinen  merl 
Einfluss  auf  die  Quantität  der  Elektricität,  wohl  aber  auf  das 
der  Funkenlänge.   Bei  grösster  Drehungsgeschwindigkeit  war  die  81 
intensität    37H  .  10~^  Wclicr'sche   elektromagnetische   flinheiten. 
dass  der  Strom  in  40  Stunden  1  com  Knallgas  entwickeln  würde.  — 
Winter'  sehe  Maschine   mit   einer  Scheibe  von   600  mm  Durchnu 
liefert  bei  gleicher  Drehungsgeschwindigkeit  nur  0,3  dieser  Elektridt 
menge. 

30()  Bouc hotte'*)  macht  die  feste  Scheibe  der  Holtz* sehen 

beweglich,  so  dass  sie  sich  um  die  Axe  drehen  kann,  und  besiimnt 


Pojrjreiidorff,  Po^jf.  Ann.  152,  p.  512.  1874*.  - 
Ann.   135,  p,  120,  lt<rt»V    —    ■'')  Bon c hotte,   C 


»)  Po 


--  5»)  F.Kohlramf« 
Compt.  rend.  70,  pi 
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ßrehnngBinoment  D,  welches  erforderlich  ist,  um  sie  bei  der  Drehung 
kt  beweglichen  Schcdbe  in  ihrer  Lage  zu  erhalten.  Ist  die  Zahl  der 
Ondrehangen  in  der  Minute  n,  so  ist  2xDn  die  in  derselben  Zeit 
fatieferie  Arbeit  A,  Bei  einem  Abstand  der  Gonductoren  von  4  mm, 
Vihrend  g  Funken  in  einer  Minute  überspringen,  ergiebt  sich: 

e        48  76         106 

n      279         444         622 
A      423,8      674,43    944,81  Gramm-Meter. 

Die  Funkenzahl,  resp.  die  entwickelte  Elektricitätsmenge  und  Ar- 
8it  ist  also  wiederum  der  Zahl  der  Umdrehungen  proportional. 


ein^r  Maschine  zweiter  Art  mit  entgegengesetzt  rotirenden  Schei-  301 
■I  hat  Riecke^)  Versuche  angestellt.  Der  diametrale  Conductor  war 
ilfemt;  der  den  Spitzenkämmen  entsprechende  Ring  hatte  112  mm  inne- 
By  200  mm  äusseren  Halbmesser;  ihr  Abstand  von  der  vorderen  und 
nteren  Scheibe  betrug  resp.  4,1  und  5,4  mm,  der  Abstand  der  Schei- 
n  selbst  1,34  mm.  Die  Intensität  des  Stromes  bei  verschieden  schnei- 
r  Drehung  mit  der  Hand  wurde  durch  eine  We herrsche  Tangenten- 
SBole  mit  bekanntem  Reductionsfactor  gemessen.  Dabei  ergab  sich  die 
ihrend  einer  Umdrehung  der  vorderen  Scheibe  durch  jeden  Querschnitt 
I  Yerbindungsdrahtes  der  Elektroden  fliessende  positive  Elektricitäts- 
tnge  e  in  elektrostatischem  Maass  bei  verschiedenen  Umdrehungszahlen 
iör  Torderen  Scheibe  in  der  Secunde,  der  relativen  Feuchtigkeit  0,43 
(  0,48  und  der  Temperatur  21,1  bis  21,9: 

n  =    0,625     1,251     2,502     5,003 
10-»e  =  71,9       71,1       71,3       72,4 

Also  auch  bei  dieser  Maschine  ist  die  bei  einer  Umdrehung  gclie- 
te  £3ektricitätsmenge  von  der  Umdrehungszahl  unabhängig. 

Bei  verschiedener,  durch  ein  Hygrometer  gemessener  absoluter  (/) 
i  relatiTer  Feuchtigkeit  {q)  der  Luft  war  die  bei  einer  Umdrehung 
Eengie  Elektricitätsmenge: 

n  =  0.625     10-*e  =    94,8  —  146  q^  =  92,0  —  0,51/2 
n  =  1,251     10-»c  =  105,1  —  163^» 
n  =  2,502     10-»e  =  106,3  —  135  q^ 

Ans  den  erst  erwähnten  und  diesen  Beobachtungen  folgt  die  bei 
er  Umdrehung  bei  vollständiger  Trockenheit  erzeugte  Elektricitäts- 
nge  im  Mittel  gleich  101,6 .  10 


1  —  6 


Bei  den  gewöhnlichen  Elektrisirmaschinen  ist  die  gelieferte  Elektri-  302 
Itsmenge,  falls  sie  aus  den  Gonductoren,  etwa  durch  ein  mit  der  Erde 


1}  Biecke,  Wied.  Ann.  13,  p.  255,  1881*. 
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verbundenes  Galvanometer  abfliesst,  proportional  der  Drehangtg«MliwiD' 
digkeit  der  Scheibe,  wenn  mit  Steigerung  derselben  der  Contact  iwiiebei 
Reibzeug  und  Scheibe  nicht  geändert  wird.    Die  Ablenkung  der  Gahaw 
metemadel  ändert  sich  auch  kaum  bei  Einschaltang  längerer  Drähte  ote 
Flüssigkeitssäulen;  nur  bedarf  es  einer  grösseren  Arbeit  lor  Drehung  te 
Scheibe,  welche  indess  gegen  die  zur  Ueberwindung  des  ReibongfiridM^ 
Stands  erforderliche  Arbeit  ganz  zurücktritt  ^)  (vgl.  §.  293).    Ist  der  Gor 
ductor  isolirt  und  müssen  die  Elektricitäten  desselben  dorch  eine Funkat* 
strecke  hindurchgehen,   ehe  sie  in  einer  gut  leitenden  Bahn  snrblti 
abflicssen,  etwa  indem  man  den  Conductor  mittelst  einer  Lane'iofaii 
Flasche  mit  der  Erde  verbindet,  so  nimmt  die  Leistung  mit  wadissiiffl 
Schlagwcite  s  ab.  —  Aus  später  zu  erwähnenden  Versuchen  hatte  Mtl'j 
cart^)  das  zu  einer  Entladung  in  der  Schlagweite  8  erforderliche FcAnri 
tial  V  abgeleitet.    Ist  e  die  Zahl  der  Entladungen  bei  einer  Umdrelini|3 
der  Scheibe  einer  R  a  m  s  d  e  n '  sehen  Maschine ,  so  ergab  sich  danach  S^\ 
eigentliche  Leistung  e  V: 

6  8  10  15  20 

22  15  14,5  9,4  6,1 

5,8  6,7  8,3  10,3  11,8 

1,27  1,0  1,2  0,97  0,72 

Der  Grund  der  Abnahme  des  Werthes  e  V  ist  wohl,  dass  znm  Uel 
gang  der  Elektricität  von  der  Scheibe   zum  Conductor  eine  bei 
Potcntialdiffercnz  erforderlich  ist;  wenn  also  der  Conductor  bereits, 
bei  grösseren  Schlagweiten,  stark  geladen  ist,  die  Scheibe  noch  nach 
Durchgang  durch  die  Aufsaugekämme  elektrisch  bleibt. 

303  Um    die    von    verschiedeneu    Maschinen    gelieferten    Elektricit 
mengen  mit  einander  zu  vergleichen,  würde  man  am  einfachsten 
zweckm aasigsten  die  eine  der  von  ihnen  gelieferten  Elektricitäten 
zur  Erde  ableiten,  die  andere   zur  Erde  durch  ein  Galvanometer 
strömen  lassen,  dessen  Draht  mit  einer  dünnen  Kautschukhülle  um[ 
ist,   so   dass   die  Elektricitäten   zwischen   den  Windungen   nicht 
übergehen  können.     Ist  das  Galvanometer  auf  absolutes  Maass 
so  lässt  sich  berechnen,  welche  Elektricitätsmenge  durch  jeden  Qi 
schnitt  seiner  Drahtwinduugen  in  der  Zeiteinheit  hindurchfliesst.  — 
dessen  hat  man  meist  indirectere  Wege  zur  Bestimmung  eingescl 

304  So  hat  Mascart^)  die  Leistungen  verschiedener  Maschinen  vei 
indem  er  die  Zahl  der  Entladungen  einer  in  den  Entladungskreis 
schalteten  L  a  n  e  *  scheu  Flasche  bei  1  mm  Schlagweite  bestimmte, 
kommt  aber  noch  die  veränderliche  Capacität  der  jeweiligen  gell 


s     1 

2 

4 

100. g  160 

70 

32 

V       1 

2 

4 

ßV       1,6 

1,4 

1,28 

^)  Gauss,  Resultate  des  map:«.  Vereins  1837,  p.  13*.  Poggendorff,  Pq 
Ann.  134,  p.  596,  1868*.  —  ^)  Mascart,  Trait^  d'El.  2,  p.  316  u.f.*  —  •)  Mi 
cart,  Trait<^  2,  p.  321*. 
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I  in  Betracht  Die  Maschinen  sind  möglichst  auf  das  Maximum 
BiBtiing  gehracht  Das  Reibzeug  bei  den  Frictionsmaschinen  ist 
Itaser  als  der  Aufsaugekamm  und  als  nutzbare  Oberfläche  0  ist  die 
I  sftmmtlichen  AuÜBaugekämmen  in  der  Zeiteinheit  überfahrene 
sbe  des  Dielektricums  gerechnet  (welche  also  bei  den  Maschinen 
n.  Mar  um,  welche  zwei  Au&ngekämme  auf  beiden  Seiten  haben, 
.  yier  mal  so  gross  ist  als  bei  Cylindermaschinen  von  Nairne). 
Hol tz'schen  Maschine  sind  ebenso  beide  Seiten  der  Scheibe  ge- 
80  ist  bei  folgenden  Maschinen,  wenn  d  der  Durchmesser  der 
,  I  die  Länge  der  Kämme,  n  die  Zahl  der  Umdrehungen  in  der 
I  bei  der  Maximalleistung,  iii  die  Leistung  bei  einer  Umdrehung,  I 
•mintensität  bei  der  Maximalleistung  in  Weber'schem  elektro- 
flchem  Maasse  (nach  einer  Berechnung  yod  Rossetti^),  A,  die 
;in  einer  Secunde  ist: 
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60 
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0,42 
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0,42 
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1,20 
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e  letzten  zwei  Beobachtungen  yon  Bossetti  1.  c. 


Maschinen  von  Ramsden  waren  resp.  mit  Aufsaugekämmen 
[)  oder  mit  cylindrischen  Aufsaugem  (III)  versehen.  Die  grosse 
^enheit  der  Holtz' sehen  Maschinen  über  die  alten  Reibungs- 
n^t  auch  über  die  Armstrong^  sehe  Dampf elektrisirmaschine,  ist 
;h;  ebenso  dass  das  Inductorium  noch  grössere  Elektricitätsmen- 
rt«). 


»ssetti,  N.  Clmento  [2]  14,  p.  5,  1875*.  —  ^)  Man  könnte  auch  wohl 
indirecterem  Wege  die  absolute,  von  den  Maschinen  gelieferte  Elek- 
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305  Die  Elektrisirung  von  beweglichen  Körpern  doroh  genftherte  daktri- 

sirto  Körper  bedingt  dircct  eine  Abstossang  der  ersteren  dnreh  letiterfc 
Dieselbe  ist  zur  Ilervorbringung  von  Rotationserscheinimgen  benotet  woid& 
So  setzte  schon  Franklin  auf  eine  Spitie  ein  am  horiiontahDi  M 
beiden  Enden  mit  Kupferkugeln  yersehenen  Glasstreifen  gebüdetiof  hori- 
zontales Rad  zwischen  die  mit  den  inneren  Belegnngen  Tertmnd— 
Haken  zweier  entgegengesetzt  geladener  Leydener  Flaechen.  Indem  flA 
die  Kugeln  an  den  Glasstreifen  gleichartig  mit  den  Haken  der  beaad 
harten  Leydener  Flaschen  luden ,  wurden  sie  Ton  ihnen  al^gestoneii  wd 
begaben  sich  zu  den  um  980^  entfernten ,  wo  sie  sieh  entluden  und  bii, 
Elektricität  mit  der  entgegengesetzten  vertaaschten.  Dieaen  Apparat  kl'^ 
zeichnet  Franklin  als  elektrischen  Bratenwender^). 


tricitätsmeiige  bestimmen,  indem  man  Flaschen  oder  Batterien  von 
Capacität  6  durch  eine  bestimmte  Anzahl  (n)  Umdrehungen  der  Scheibe 
zur  Kntladung  durch  eine  gegebene  Fankenstrecke  ladet  und  das  zur  Entladi 
erforderliche  Potential  V  aus  anderen  Versuchen  ableitet.  Die  durch  eine  Vi 
drehung  gelieferte  Klektricitätsmenge  ist  C  V/n,  Man  könnte  dann  auch  dkl 
der  Batterie  angehäufte  Energie  etwa  durch  Schmelzung  von  yerBchieden ' 
gen  Drähten  bei  der  Entladung  zu  bestimmen  versuchen,  da  diese  Lftagen 
Quadraten  der  Elektricitätsmengen  proportional  sind,  und  dann  die  dazu 
dcrlichen  Wärmemengen  zu  schätzen  versuchen.  Da  indess  bei  der  Sei 
der  Di-ähte  durch  die  Entladung  nicht  nur  Wärme  auftritt,  sondern  auch 
eine  grosse  Menge  der  Energie  verzehrende  Zerstäubung  der  Drähte, 
flclion  weit  unter  dem  eigentlichen  Schmelzpunkte  stattfindet,  so  ist  schon 
halb  eine  derartige  Berechnung  nicht  mit  Sicherheit  ausführbar.  V« 
ähnliche  Angaben  bei  Mascart,  Trait^  d'Electr.  2,  p.  325  u.  flfi;de. 

Eine   eigenthümliche  Art  der   gleichzeitigen   EUektrisirung  durch 
und  Influenz  hat  Volpicelli  (Compt.  rend.  38,351,  1854*)  beobachtet, 
man   einen  SiegeUack-,   Glas-  oder  Schwefelstab  durch  einen  oder  mehren 
lirte  Metallringe,  so  nehmen  die  beiden  Enden  des  Stabes  entgegengesetzte 
larität  au,  der  Glasstab  am  vorderen  Ende  positive,  am  hinteren  negativs^^ 
Schwefel-   und  Siegellackstab  umgekehrt,  selbst  wenn  er  nur  an  einer 
Stelle  in  seiner  Mitte  gerieben  wird. 

Wird  ein   1,5  m  langer,  0,03  m  dicker  Messingstab  an  seinem  einen 
auf  0,3  m   Länge  mit  Harz  überzogen  und  der  Länge  nach  durch  einea 
singring  gezogen,   so  zeigen,  wenn   dabei  der  Stab  am  Harzende  fast 
der  Stab  und  Bing  negative ,   die  äussere  Harzfläche  positive  £lekt;ricitit;_ 
umgekehrt,  wenn  der  Stab  am  Metallende  festgehalten  wird,  die  äussere  ' 
fläche  negative  Elektricität. 

Wird  das  Harz  durch  Schwefel  ersetzt,   so  ist  die  Polarität  die  ent 
gesetzte  (de  la  Bive,  Arch.  d.  sc.  phys.  28,  265,  1855*). 

Nach  Batti  wird  im  ersten  Fall  der  Harzstab  am  erst  geriebenen 
negativ  und   der  MetiUlring  positiv,   letzterer  giebt  dem  anderen  Ende 
positive  Elektricität  ab   (Arch.  30,  p.  242,  1855*;   dagegen  Fabri,  ibid. 
Im  zweiten  Fall,   wenn  der  Metallstab  abgeleitet  wird,    wird  das  ] 
negativ  geladen,   unter  dem  Harz    der  Metallstab  positiv  influensirt  and 
negative  Elektricität  desselben  abgeleitet.    Ist  aber  das  Harz  festgehaltSDi 
Stab  isolirt,  »o   gelangt  die  positive  Elektricität  des  Binges  an  den  Mi 
und  noutralisirt  die  in  ihm  vertheilte  negative.     Unter  dem  Hara  «^mmplt 
mehr  positive  Elektricität  im  Metallstab  an,  als  nur  der  Influens  durch  tti' 
Harz  erregte  negative  entspricht.    Dadurch  wird  auf  der  Oberfläche  des 
mehr  negative  Elektricität  angezogen  imd  positive  trei ,  welche  elekl 
nachzuweisen  ist. 

1)  Franklin,  Sämmtl.  Werke,  deutsdi,  Dresden  1780,  1,  p.  53,  Blitf 
2«.  März,  1768*. 


Ii<»tnti(»ii('ii.  Uli 

Aehnliche  Versuche  lassen  sich  au  der  Ho Itz' sehen  Maschine  an-  3i\(i 
stellen.  —  Poggendorff^)  führt  einer  um  eine  Axe  drehbaren  Scheibe 
Ton  Ebonit  oder  gefirnisstem  oder  ungefirnisstem  Glase  von  etwa  45  cm 
Dnrchmeflser  (der  beweglichen  Scheibe  der  II  o  1 1  z  ^  sehen  Maschine)  durch 
tweiin  der  Richtung  des  Durchmessers  liegende,  diametral  einander  gegen- 
ib«r  fltehende  metallene  Spitzenkämme  entgegengesetzte  Elektricitäten  von 
daer  anderen  Holtz' sehen  Maschine  zu  und  giebt  ihr  einen  kleinen  An- 
nach einer  Seite.  Dann  beginnt  die  Scheibe  nach  dieser  Seite  zu  roti- 
und  erlangt  bald  eine  Maximalgeschwindigkeit''').  —  Dasselbe  geschieht, 
der  Scheibe  Tier  Kämme  in  Abständen  von  90^  gegenüber  stehen, 
Vdehe  abwechselnd  mit  dem  positiven  und  negativen  Conductor  der 
ll^Bolt zischen  Maschine  verbunden  sind.  Folgen  erst  zwei  positive,  dann 
n  negative  Kämme  auf  einander,  so  ist  die  Rotation  sehr  schwach.  — 
Ursache  dieser  Rotation  liegt  in  der  Abstossung  der  einzelnen 
»n  der  Scheibe  durch  den  gleichnamig  elektrisirten,  ihr  Elektricität 
snden  und  die  Anziehung  durch  den  gegenüberstehenden  Kamm. 
I  EHektricitäten  gleichen  sich  dabei  zu  gleichen  Theilen  auf  den  beiden 
der  Scheibe  aus. 
Stellt  man  die  beiden  diametralen  Kämme  a,  b  bei  dem  ersten  Ver- 
der  Scheibe  von  entgegengesetzten  Seiten  gegenüber,  so  findet  die 
ion  unverändert  statt,  indem  die  auf  die  Scheibe  gebrachten  Elek- 
iten  durch  dieselbe  hindurch  auf  die  entgegengesetzt  geladenen 
ime  wirken.  Stellt  man  vier  Kämme  neben  der  Scheibe  auf,  z.  B.  die 
mtalen  hinter»  die  verticalen  vor  derselben,  verbindet  die  letzte- 
dnrch  eine  Geissler'sche  Röhre,  die  ersteren  mit  den  Gonduc- 
der  Hol tz 'sehen  Maschine,  so  gehen  dabei  durch  die  Geiss- 
»r'sche  Röhre  Entladungen,  welche  die  Richtung  des  Influenzstromes 
iben. 

Dreht  man  die  Kämme  von  ihrer  radialen  Stellung   um  einen  Win- 

Ton    45®,  so    dass  ihre   dem  Mittelpunkt    zugekehrte  Seite    gegen 

Rotationsrichtung  der  Scheibe  gekehrt  ist,  so  ist  die  Wirkung  in 

Fällen   viel  stärker.     Die  Lichtpinsel  am  positiven  Kamm  stehen 

immer  noch  rechtwinklig  auf  demselben,  sie  sind  bei  der  Neigung 

45^  am  längsten;  liegt  der  Kamm  tangential,  so  verschwinden  sie 

gans«    es  kommt  keine  Rotation  zu  Stande.     Bringt  man  auf  der 

der  K&mme  oder  der  entgegengesetzten  Seite  der    Scheibe  feste 

ans  Glas  oder  Pappe  an ,  die  ihr  parallel  ihrer  ganzen  Fläche 


>)  Diese  Rotation  ist  zuerst  von  Holtz  beobachtet.   Pogß^eudorff,  Berl. 

,  1869,  25.  November,  p.  754*;  Pogg.  Ann.  139,  p.  5ia,  1870*.  —  ^)  Ver- 
einen  ähnlichen  Apparat  von  Gruel  (Pogg.  Ann.  144,  p.  644,  1871*), 

,«lciktri0clien  Tourbillon",  wo  einem  cylindrischen  oder  kugelförmigen,  um 

I  Verticalaxe  drehbaren  GlasgefösH  von  zwei  gegenüber  liegenden  Seiten 
iiräki  KSmme  gegenüber  stehen.  Werden  letztere  ebenfalls  drehbar  gemacht, 
P9tir«n  ne  rückwärts.  Siehe  auch  einen  ähnlichen  Apparat  mit  einer  roti- 
Jen    horizontalen  Scheibe  von   Christiansen,   Pogg.  Ann.   137 ,   p9 490, 

WisdemAon,  KiektrieiUt.  II.  X6 
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oder  nur  ihrer  einen  Hälfte  gegenüber  stehen,  so  wächst  die  BotalioBf- 
geschwind] gkcit  der  Scheibe  sehr  viel  schneller  als  vorher  snmMaziaim. 
Sind  die  Platten  hinter  der  Scheibe  angebracht,  die  K&mme  in  flcUete 
Lage,  80  kann  man  die  Scheibe  nnr  in  der  Richtung  gegen  die  inaen 
Seite  des  Kamms  hin  zur  Rotation  bringen;  sind  die  Platten  auf  dtf 
Vorderseite  nebeu  den  Kämmen  angebracht,  so  gelingt  dies  nach  \mim 
Seiten  bei  allen  Stellungen  der  Kämme,  auch  der  tangentialen. 

Diese  Verstärkungen  zeigen  sich  anch,  wenn  die  K&mme  der  Schabt 
von  entgegengesetzten  Seiten  gegenüber  stehen;  auch  hei  vier  K&aiBM| 
ja  es  zeigt  sich  jetzt  auch  eine  Rotation,  wenn  zwei  aufeinander  folgenii 
der  vier  Kämme  gleich  geladen  sind;  auch  wenn  z.  B.  die 
Kämme  vor,  die  verticalen  hinter  der  Scheibe  liegen.  Ist  dabei  der 
dero  obere  und  linke  hintere  Kamm  positiv,  sind  die  beiden  am 
negativ,  so  rotirt,  wenn  man  zwiRchen  die  hinteren  Kämme  Hall 
ten  schiebt ,  die  Scheibe  von  vorn  gesehen  in  der  Richtung  des 
Zeigers;  schiebt  man  aber  die  Plalbplatten  zwischen  die  vorderen 
so  rotirt  sie  entgegengesetzt.  Eine  Verschiebung  der  Pole  &ndril 
nichts. 

Der  Hälfte  der  Scheibe  gegenüber  gestellte  Metallplatten  verhalM 
sich  ähnlich;  nnr  wenn  eine  volle  Metallplatte  hinter  der  Scheibe  um 
gestellt  wird,  hemmt  sie  bei  grosser  Annäherung  die  Rotation,  indM 
Fünkchen  zu  ihr  übersj^ringen.  Dabei  bemerkt  man  an  den  KftmoMl 
abwechselnd  schwach  leuchtende  Pinsel  und  helle  Punkte.  ! 

Werden  die  Spitzenkämme  durch  Metallscheibchen  ersetzt,  welche  cU 
Scheibe  parallel  sind,  so  erhält  man  kaum  eine  Wirkung,  da  keine  EMV 
tricität  ausströmt;  mit  Ilalbplatten  von  Glas  oder  Pappe  entsteht  md 
einem  Impuls  eine  Rotation  nach  beiden  Richtungen;  nicht  aber  WM 
vollen  Ncbenplatten.  Im  erstercn  Falle  erhält  man  um  die  MetallsdieiM 
einen  Lichtkranz,  welcher  überwiegend  nach  der  der  Bewegung  entgegn 
gesetzten  Seite  ausgebildet  ist. 

Die  Wirkung  der  Nebenplatten   beruht   darauf,  dass   sie  durch 
fluenz    die    der  Scheibe    entgegengesetzte  Elektricität   erhalten  und 
mit  die  von    den  Kämmen   aus    geladenen   Theile    derselben   ansii 
Entfernen  sich   die  Theile   von  den  Platten,   so  hemmt  diese  Ansiehi 
die  Rotation  weniger,   als  sie  sie  vorher  befordert,    wohl  wegen 
eventuellen   Ausgleichs  der  Elektricitäten   der  Scheibe  und  der  N< 
platte.    Aehnlich  dürften  Glas-  und  Pappscheiben  wirken,  dTe  indess 
wesentlich   auch  ihre  Wirksamkeit  der  Verminderung  der  Elektrieil 
Verluste  der  Scheibe  nach  aussen  verdanken. 

Belegt  man  die  Scheibe  auf  der  Hinterseite  ganz  oder  in  einem 
schlossenen   Ringe  mit  Stanniol,  so  rotirt  sie  nicht;  hat  der  Ring 
diametrale  Unterbrechungen,  so  zeigt  sich  die  Rotation  in  Folge  der 
gegen  gesetzten  Elektrisirung  der  beiden  Hälften  durch  Influenz  von 
Kämmen  aus.     Zwischen  denselben  springen  dann  bei  nicht  zu  groi 
Abstand  Funken    über.     Nebenplatten    vergrössern    hierbei  sowohl 
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iflltttionsgeschwiiidigkeit  wie  die  Helligkeit  der  Fanken.     Bei  ruhender 
•Mibe  springen  keine  Funken  üher. 

Ladet  man  die  Ton  einander  getrennten  Kämme  einer  Influenz- 
ibbhine  erster  Art  durch  eine  andere  Maschine,  so  geräth  die  Scheibe 
ir  ersten  in  gleicher  Weise  in  Rotation,  wie  soeben  beschrieben  ist. 
tt  liier  die  Wirkung  zwischen  der  yordei*fläche  der  Scheibe  und  den 
ll^unen  viel  bedeutender  ist,  als  zwischen  der  von  den  Belegungen  auf 
pHinterfläche  übergetretenen  schwächeren  Elektricitäten ,  so  rotirt  die 
|peibe  nach  einem  Anstoss  ziemlich  gleich  gut  nach  beiden  Seiten. 
r  Besitzt  die  Maschine  einen  schrägen  Conductor  und  breite  Bele- 
>n,  80  rotirt  die  Scheibe,  je  nachdem  der  Conductor  sich  nach  der 
oder  anderen  Seite  den  Kämmen  zuneigt,  also  vor  den  Belegungen 
it  oder  nicht,  nur  in  der  Richtung  der  an  den  Belegungen  angebrach- 
Spitzen  [wo  dann  also  die  Elektricität  der  Ilinterfläche  der  Scheibe 
Irksamkeit  tntt]  oder  nach  beiden  Seiten  ^). 


307 


^)  Poggendorff,  Berl.  Monatsber.  1869,  p.  754*;  Pogg.  Ano.  139,  p.  173, 
Wegen   weiterer  Details,   die  doch  nur  Variationen  derselben  Grund- 
nnung  sind,  siehe  die  Originalabhandlung. 
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Erstes  Capitel. 
Erzeugung  von  Elektricität  durch  Temperaturänderungen. 


I.  Thermoströme  zwischen  zwei  Metallen. 


c 


'    1.   Allgemeine  Resultate. 

Bringt   man    einen  Wismuthstab  ah,  Fig.  71,  in  metallische  Be-  308 
Ihrun^  mit  den  beiden  Enden  eines  Bügels  von  Kupferblech  ach,  setzt 
das  so  geformte  Viereck  eine  Magnetnadel  NS  und  stellt  den  ganzen 
ipparat  in  die  Ebene  des  magnetischen  Meridians,  so  dass  die  Magnet- 
Lei  sich  gerade  in  dem  Bügel  befindet,  so  weicht  dieselbe  aus  ihrer 
Pj     7j  Lage,  wenn  man  die  Berührungs- 

stelle a  oder  h  erwärmt.  Bezeich- 
net N  den   Nordpol  der  Nadel, 
so  wird  derselbe  beim  P^rwärmen 
der  Berührungsbtelle  a  aus  der 
Ebene    des    Papiers    nach   vorn, 
beim  Erwärmen  der  Berührungs- 
stolle h    nach   hinten   hin   abge- 
lenkt.     Diese    Abweichung    der 
Fjidel  zeigt  an,  dass   sich  beim  Erwärmen  der  Löth.stellen  in  dem  ge- 
[oasenen  Kreise  der  zwei  Metalle  ein  Strom  bildet,  welcher  durch  die 
Berührungsstelle  vom  Wismuth  zum  Kupfer  fliesst  i).   Erkältet 
in  d&gegen  die  eine  der  Berühiningsstellen ,   so   ist  die  Ablenkung  der 
letoadel  die  entgegengesetzte  wie  vorher;  es  entsteht  ein  durch  die 
kliete  Berühmngsstelle  vom  Kupfer  zum  Wismuth  fliessender  Strom. 
rärmt  oder  erkältet  man  beide  Berührungsstellen  gleich  stark,  so  zeigt 


1)  Seebeck,  Gilb.  Ann.  73,  p.  115  u.  430,  1823*;  PcgK-  Ann.  6,  p.  1,  133 
J53.    Die  « thermomagnetischen*'  Ströme  wurden  bald  nach  Seebeck'i 
itieelniiig  auch  von  Yelin,   Gilb.  Ann.  73,  p.  415*,  und  van  Beck,  Gilb, 
73,  p.  435*  beobachtet. 
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sich  kein  Strom  im  SchliessuBgskreise.  —  Durch  die  Tempermturdiffemii 
der  beiden  Contactst eilen  entsteht  also  eine  elektromotorische  Kraft»  weMia 
Ströme  erzeugt.  Diese  Ströme,  welche  mit  dem  Namen  der  therno* 
elektrischen  Ströme  oder  Thermoströme  beieichnet  W6fd«B, 
sind  von  Seebeck  im  Jahre  1823  entdeckt  worden«  Die  elektromoto- 
rische Kraft,  durch  welche  dieselben  henrorgerufen  werden,  beieiduMl 
man  mit  dem  Namen  der  thermoelektromotorischen  Kraft 

Wir  bezeichnen  hierbei  das  Metall  als  thermoelektriach  poBiÜTi 
zu  welchem  durch  die  erwärmte  Contactstelle  der  Strom  hinfliesfli,  wd^ 
ches  also  an  einem  Elektroskop  positive  Ladung  zeigen  würde  (ganBana*.: 
log,  wie  bei  dem  Vol tauschen  Fundamentalversuohe  Zink  poaitiT  gegü^ 
Kupfer  ist).    So  ist  also  bei  dem  beschriebenen  Versuche  Kupfer  dtf) 
thermoelektrisch  positive,  Wismuth  das  thermoelektrisch  negatire  Mi 

Viel  stärker  zeigen  sich  die  Thermoströme,  wenn  statt  des  Ki 
bügeis  ein  Bügel  von  Antimon  auf  den  Wismuthstab  gelöthet  wird. 


309  Bei  Combination  verschiedener  Metalle  lassen  sie  sich  alle  in 

sogenannte  thermoelektrische  Reihe  ordnen,    welche,    von 
thermoelektrisch  negativen  Körpern  beginnend,  nach  Seebeck  (L 
folgende  ist: 

—  (Stickstoff-)  Titan,    Molybdän, 

Messing,  Kupfer, 

Gold  (90  Proc),       Rhodium, 


Wismuth, 

Nickel, 

Kobalt, 

Palladium, 

Platin, 

Uran, 

Kupfer  (rein), 

Mangan, 


Kupfer  (käufl.), 

Quecksilber, 

Blei, 

Zinn, 

Platin, 

Chrom, 


Iridium, 

Gold  (rein), 

Süber, 

Zink, 

Cementkupfer, 

Wolfram, 


Platin    (verarl 

tet), 
Cadmium, 
Stahl, 
Eisen, 
Arsen, 
Antimon, 
Tellur. 

+ 


Nach  H  a  n  k  e  n)  stellt  sich  die  Reihe  der  Metalle  wie  folgt : 


Natrium, 

Kalium, 

Wismuth, 

Neusilber, 

Nickel, 

Kobalt, 

Palladium, 


Quecksilber, 

Platin, 

Gold, 

Messing, 

Kupfer, 

Ziuu, 

Aluminium, 


Kupferdraht, 

Zink, 

Silber, 

Cadmium, 

Eisen, 

Antimon. 

+ 


Blei, 

Nach  Versuchen  von  W.  Thomson ■•^)  ordnet  sich  die  Reihe 
Einschluss    des  Aluminiums    (zwischen    -|-    10   und  32®  C):    — 


')  Hankel,  Pogg.  Ann.  62,  p.  197,  1844*.  —  2)  Thomson,  Report  of 
British  Association  1855;  Pogg.  Ann.  99,  p.  334,  1856*.  (Nach  Gore,  du 
Centralbl.  1856,  p.  415*,  steht  Aluminium  zwischen  Blei  und  Zinn.) 
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■ith,  PUtin  I,  AlumiDium,  Zinn,  Blei.,  Platin  11 ,  Kupfer,  Platin  III, 
Slk  IL  B.  f .  -f-.    Platin  I,  11,  III  sind  verschiedene  Platindrfihte. 

Kaeh  Hillebrand  und  Norton^)  folgen  sich  zwischen  0  und 
M*:  Eiaeiit  Lanthan,  Cer,  Didym,  Magnesium. 

IKe  tliennoelektrisohe  Reihe  mit  £inschlu88  des  Indiums  ist  nach 
bhard  *)  fi&r  Temperaturdifferenzen  von  0  bis  5  resp.  10^ :  —  AI,  Sn,  Ir,  Zn, 
ig,  An,  Cn,  Fe  + ;  von  0  bis  98,6® :  AI,  Sn,  Au,  Zn,  In,  Ag,  Cu,  Fe  + . 

Aehnliehe  Reihen  sind  wiederholt  angegeben  worden ') ;  sie  stimmen 
ikr  nicht  genau  überein ,  da  die  Structur  der  Körper  und  geringe  Bei- 
mgmigen,  sowie  auch  die  Grösse  der  Temperaturdifferenzen  der  Con- 
üMeOen  auf  ihre  Stellung  von  allergrösstem  Einfluss  sind. 

So  nehmen  die  verschiedenen  Verbindungen  des  Eisens  mit  Kohle 
nduedene  Stellen  ein;  z.  B.  steht  nach  Seebeck  gelber  Stahl  hinter 
GBO  und  Blei  und  einer  bestimmten  Sorte  Kupfer  nach  der  positiven  Seite 
•  ADtimonB;  Roheisen  vor  denselben  nach  der  negativen  Seite  desWis- 
BÜis.  —  Joule ^)  fand  die  Reihe  der  verschiedenen  Eisensorten 
Sehmiedeeisen,  Stahl,  Kupfer  [auch  Bronze]^),  Gusseisen.  —  Beim 
wftrmen  der  Contactstelle  von  Eisen  und  Kupfer  entstehen  daher  je 
eh  der  Sorte  des  verwendeten  Eisens  entgegengesetzt  gerichtete  Ströme. 

Die  thermoelektrische  Reihe  hat  noch  eine  weitere  Bedeutung.  Ver-  310 
tranbt  man  z.  B.  mit  den  beiden  Enden  des  Kupferdrahtes  eines  Gal- 

Pig.  72. 
Antimon 


ftometers  die  Enden  eines  Antimonstabes,  Fig.  72,  und  erwärmt  die 
le  Contactstelle  auf  50^  G.,  während  die  andere  auf  0^  C.  erhalten  wird, 
bemerkt  man  am  Galvanometer  einen  bestimmten  Ausschlag.    Bringt 


Fig.  73. 


Antimon 


Zinn 


Kupfer 


50' 


50* 


Knpfer 


in  nun  zwischen  den  Antimonstab  und  den  einen  Kupferdraht  einen 
mstaby  Fig.  73,  und  erwärmt  die  zwei  Contactstellen  zwischen  Anti- 
m  und  Zinn  sowie  Zinn  und  Kupfer  auf  50^  C.,  während  man  die  Con- 
ilitelle  des  Kupferdrahtes  und  Antimonstabes  auf  0^  C.  erhält,  so  zeigt 


Er 


2  Hillebrand  und  Norton,  Pogg.  Ann.  156,  p.  474,  1875*.  —  ^ 
,  Wied.  Ann.  14,  p.  504,  1881*.  --»)Cumming,  Annais  of  Phil.  Sept. 
Ük  p.177*;  Schweige.  J.  40,  p.3l7*  u.  Andere.  —  *)  Joule,  Phü.  Mag.  [4] 
ip.  226,  1857*.  —   »)  Arnould  Th^nard,  Oompt.  rend.  62,  p.  953,  1864*. 
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das  Galvanometer  denselben  Ausschlag  wie  Torher  (wenn  die  Yc 
ning  des  Widerstandes  durch  den  neu  eingeftkgten  Zinaatab  gegf 
des  gesammten  Schliessungskreises  verschwindet,  der  SQnnstab  alac 
und  dick  ist). 

Die  elektromotorische  Kraft,  welche  beim  Erwftrmen  der  I 
Löthstellen  Eupfer-Zinn  und  Zinn-Antimon  zusammen  erzeugt  wir 
also  gleich  der  elektromotorischen  Kraft  der  Löthstelle  Kupfer-Am 

Man  erhftlt  die  gleiche  elektromotorische  Kraft,  mag 
n  Metalle  der  thermoelektrischen  Reihe  hinter  einand 
den  Schliessungskreis  eines  Galvanometers  einfügen  unc 
ihre  n — 1  Contactstellen  erwftrmen  oder  erkälten,  odei 
unmittelbar  die  Endglieder  der  Reihe  der  Metalle  aneinai 
fügen  und  ihre  eine  Contactstelle  um  ebenso  viel  erwä 
oder  erkälten. 

Deshalb  wird  auch  die  beim  Erwärmen  der  Berührungsstelle  \ 
an  einander  gepresster  Metalle  erzeugte  thermoelektromotorische 
nicht  geändert,  wenn  man  sie  daselbst  durch  irgend  ein  Loth  zusai 
löthct  und  die  Löthstelle  erwärmt. 

Man  kann  daher  die  Stellung  der  Metalle  in  der  thermoelektri 
Reihe  auch  untersuchen,  Wenn  man  nur  je  zwei  derselben  in  1 
form  an  dem  einen  Ende  vereint,  die  freien  Enden  der  Drähi 
dem  Galvanometer  verbindet,  diese  Verbindungsstellen  auf  0*  < 
die  Löthstelle  erwärmt  und  die  Richtung  des  Stromes  bestimmt.  - 
diese  Weise  sind  die  oben  angegebenen  thermoelektrischen  Reihei 
gestellt  worden. 

311  Man  bezeichnet  eine  Combination  von  zwei  an  einem  Ende  v 

mengelötheten  Drähten,   welche  bei  ihrer  Einschaltung  in  irgend 
ScbliessungHkreis  und  bei  Erwärmung   oder  Erkältung  ihrer  Lötl) 
einen  galvanischen  Strom   geben,  mit  dem  Namen  eines  Therme 
mentes  oder  einer  Therm okette. 

Verbindet  man  verschiedene  Thermoelemente  mit  einem  Galvano; 
und  macht  den  Widerstand  des  Schliossungskreises  gleich,  oder 
man  den  Widerstand  der  Thermoelemente  gegen  den  des  Galvanoo 
drahtes  vernachlässigen,  so  sind  die  aus  dem  Ausschlage  der  ] 
des  Galvanometers  berechneten  Intensitäten  der  Ströme  proportiona 
thormoclektromotorischen  Kräften  der  Thermoelemente  bc 
Erwärmung  ihrer  Löthstelle  um  eine  bestimmte  Anzahl  Grade  ^). 


')  Die  durch  Reibung  zweier  Metallplatten,  welche  mit  den  Enden  dl 
vanometer»  verbunden  »iud,  erzeugten  Ströme  (Becquerel,  Ann.  de  Chi 
d«  Phv8.  38,  p.  113,  182»*;  Pogg.  Aun.  13,  p.  619*;  Erman,  Arcb.  5,  I 
1845*  fauch  Blyth,  Natura  22,  p.  330, 1880*)  rühren  von  der  dabei  stattf 
den  Wärmeentwickelung  her.  Auch  haben  sie  dieselbe  Bichtung,  wie  wei 
Berührungsstelle  der  beiden  Metallplatten  direct  erwärmt  wird.  Weim 
Zusammenschlagen  der  auf  einander  gelegten  Metalle  kein  Strom  entsteht» 
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Wir  betrachten  zuDftchst  den  Einfluss  geringer  Temperaturdiffe-  312 
mxeii  auf  die  thermoelektromotorische  Kraft  der  Thermoelemente. 

Wird  die  eine  Löthstelle  Ä  zweier  Metalle,  welche,  z.  B.  wie  in 
ig.  74  ein  Eisenstab  und  zwei  Kupferstäbe,  zusammengefügt  sind,  auf 
^  erhalten ,  die  andere  Löthstelle  B  auf  eine  höhere  Temperatur  T  ge- 
nacht,  80  ist  innerhalb  gewisser  enger  Grenzen  die  dabei 
Bftretende  thermoelektromotorische  Kraft  Et  der  Tem- 
»ratur  T  proportional. 

Fig.  74. 
Kupfer  Eisen  Kupfer 


Wird  jetzt  auch  die  erste  Löthstelle  Ä  von  0^  auf  eine  höhere  Tem- 
ratnr  t  gebracht,  so  vermindert  sich  die  elektromotorische  Kraft  auf 
tt  Werth  J^T-.^    Es  verhftlt  sich  dann: 

T  :  T—t  =  Et:  Er^t 1) 


m  kein  Qegenbeweis,  da  die  hierbei  an  der  Berührungsstelle  entwickelte 
Igmemenge  viel  kleiner  ist  als  beim  Beiben. 

Oaugain  (Compt.  rend.  36,  p.  541,  1853*;  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  [4] 
p.  31,  1865*)  hat  in  eine  Kupferplatte  ein  aus  einem  Kupfer- und  einem  Eisen- 
■bt  bestehendes  und  mit  einem  Galvanometer  verbundenes  Thermoelement 
igelanen.  Die  Kupferplatte  wurde  eine  Zeit  lang  (7  Minuten)  auf  einer  KiKen- 
itfee  bin  und  her  gerieben.  Beide  Platten  waren  ebenfalls  mit  einom  Galvano- 
iCer  verbunden.  Dabei  dififerlrte  die  Intensität  des  Thermostromes ,  welclier 
dem  Thermoelement  erregt  wurde,  höchstens  um  2  bin  3  Galvauometer^ade 
■  der  Intensität  des  direct  zwischen  den  Scheiben  erregten  Stromes.  —  Hier- 
g«b  ist  unmittelbar  der  Beweis  geliefert ,  dass  die  sogenannten  triboelek- 
iaehen  Ströme  thermoelektrischen  Ursprungs  sind. 

Auch  die  ziemlich  unbestimmten  Ströme,  welche  man  erhält,  wenn  zusam- 
■geldthete  Wismuth  -  Antimonstäbe   oder   gespannte   Drähte   von    Eisen    und 

'  ,  deren  Enden  mit  dem  Galvanometer  verknüpft  sind,  in  Schwingungen 
oder  auch  nur  gebogen  werden,  sind  wahrscheinlich  in  Folge  der  un- 
IHchtigkeit  und  ungleichen  Erwärmung  verschiedener  Stelleu  der  Drähte 
i  den  Geftaltsveränderungen  secundär  thermoelektrischen  Ursprungs  (Sul li- 
la, FbiL  Mag.  [3]  27,  p.  261,  1845*;  auch  Volpicelli,  Compt.  rend.  74, 
44,  1872^). 

In  einem  Falle  hat  indess  Blond  lot  (Compt  rend.  91,  p.  882,  1880*;  Beibl. 
m,  199*^  wirkliche  triboelektrische  Ströme  beobachtet.  Mit  dem  einen  Pol  eines 
pQlftrelektroineters  wird  ein  angelassenes  Selenstück ,  mit  dem  anderen  eine 
Mioplatte  Terbunden.  Wird  das  Selen  mit  dem  Platin  berührt,  so  erhält  man 
iw  Wirkung;  reibt  man  das  Selen  am  Platin,  so  erhält  man  eine  bedeutende 
iaikimgy  die  der  durch  eiuDanielPsches  Element  gleich  sein  kann,  und  einen 
Ml  Tom  nicht  geriebenem  Selen  zum  geriebenen  anzeigt.  Andere  Metalle 
■r  Isolatoren  geben ,  an  einander  gerieben ,  keine  Ladung.  Beim  Erwärmen 
MhiBtaeCstelle  des  Platins  und  Selens  geht  der  Thermostrom  vom  heissen  zum 
■n  Seien,  so  dass  also  hier  die  Erwärmung  nicht  die  Ursache  der  Ladung 
iwie  bei  anderen  sogenannten  triboelektrischen  Strömen.  Diese  Ströme  dürf- 
IsOeii^t  darauf  beruhen,  dass  durch  das  Beiben  die  Structur  des  Selens  sich 
b  and  das  verändßrte  Selen  gegen  das  Platin  sich  thermoelektrisch  anders 
als  das  gewöhnliche. 
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Innerhalb  gewisser  Grenzen  ist  also  die  elektr 
rische  Kraft  der  Temperaturdifferens  der  LOthstel 
rect  proportional. 

Unmittelbar  folgt  hieraus  folgendes  Resultat: 

Wird  die  Löthstello  A  nach  einander  auf  ^  und  I*  gebrm 
Löthst^lle  B  auf  0®  erhalten ,  so  verhalten  sich  die  elektromot 
Kräfte : 

Et:  ET  =  t  'T, 
oder 

ET'ET-'Et=T:T^i 

Nach  der  Proportion  1)  muss  also: 

Ef—  t  =  Ef  —  Ei 
sein. 

Wollte  man  annehmen,  dass  durch  die  Erw&rmung  jed« 
stelle  daselbst  eine  der  Temperaturerhöhung  entsprechende  elek 
rische  Kraft  erzeugt  wird,  so  eptspricht  auch  die  bei  verschiede: 
wärmen  beider  Löthstellen  erhaltene  Differenz  der  elektromot 
Kräfte  ihrer  Temperaturdifferenz. 

Das  Gesetz  der  Proportionalität  der  Thermoströme  mit  der 
raturdifferenz  der  Löthstellen  der  sie  erregenden  Metalle  soll  bi 
dium-  und  Platindrähten  von  0  bis  350«  C.  gelten  i).    Nach  S< 
ist  dies  indess  nicht  der  Fall ;  auch  tritt  schon  bei  448®  C.  eine 
rung  der  Stromesrichtung  ein  (s.  w.  u). 

Bei  anderen  Elementen  zeigen  sich  schon  bei  geringeren  T 
turdifferenzen  Abweichungen  von  der  Proportionalitat  der  elektn 
sehen  Kraft  mit  der  Temperaturdifferenz  der  Löthstellen,  welch 
einem  besonderen  Capitel  betrachten. 

313  Um  die  thermoelektromotorischen  Kräfte  verschiedener  Elen 

geringen  Temperaturdifferenzen  der  Löthstellen  zu  messen,  schlo 
quereP)  zwischen  die  Enden  des  Kupferdrahtes  eines  Galvan 
eine  Reihe  von  an  einander  gelötheten  Drähten,  Fig.  75,  von 
Platin,  Kupfer,  Zinn,  Eisen,  Zink,  Kupfer,  Silber,  Gold  ein,  und  € 
alle  zehn  Löthstellen  zwischen  denselben  auf  0^  C.  Das  Galva 
zeigte  keinen  Ausschlag.  Die  durch  die  Erkältung  von  je  neu 
stellen  erzeugte  elektromotorische  Kraft  war  also  gleich  und  ei 
gesetzt  der  durch  die  Erkältung  der  zehnten  Löthst^lle  erhalten 
wärmte  er  jetzt  eine  Löthstelle  nach  der  anderen  auf  20*>C.,  wäh 
übrigen  Löthstellen  auf  0^  C.  abgekühlt  blieben,  so  erhielt  er  die 
elektromotorischen  Kräfte,  wie  wenn  die  beiden,  an  ihrer  Löthe 


1)  Becquerel,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  31,  p.  386, 1826*.  —  *) 
Dingl.  J.  177,  p.  85,  1865*.  —  »)  Becquerel,  Ann.  de  Chim.  et  de  1 
p.  353,  1829*;  Pogg.  Ann.  17,  p,  ^45*. 
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wärmten  Metalle  auch  an  ihrer  anderen  Seite  zusammengelöthet  und  dort 

auf  0^  C.  erkältet  worden  wären.     Da  heim  Wechseln  der  erwärmten 

Löihstelle  der  Schliessungkreis  ungeändert  hlieh,  so  verhielten  sich  die 

am  Galvanometer  abgelesenen  Intensitäten  der  Ströme  unmittelbar  wie 

die  elektromotorischen  Kräfte  E,  Sie 

waren  beim  Erwärmen   der  Löth- 

stelle  von: 

E 

Eisen -Zinn 31,24 

Kupfer -Platin 8,55 

Eisen -Kupfer 27,9G 

Silber -Kupfer 2,00 

Eisen -Silber 16,20 

Eisen -Platin 36,07 

Kupfer -Zinn     .* 3,50 

Zink -Kupfer 1,00 

Silber -Gold 0,50 

Subtrahirt  man  z.  B.  die  elektromotorischen  Kräfte  E  Platin -Eisen 
—  JE  JEisen  -  Kupfer  =  36,07  —  27,96  =  8,11,    so  erhält  man  nahezu 
\:JE  Kupfer -Platin  =  8,55,  was  den  obigen  Angaben  entspricht. 

Durch  Subtraction  der  geeigneten  Werthe  kann  man  so  die  thermo- 
elektromotorischen  Kräfte  E  der  verschiedenen  Metalle  finden ,  wenn  sie 
Bwischen  Eisenstäbe  eingeschaltet  werden,  und  die  eine  Löthstelle  auf  0®, 
f-  die  andere  auf  20°  gebracht  wird.    Dieselben  sind  für 

E  E 

Eisen  -  Silber 26,20    Eisen -Kupfer 27,96 

Gold 26,70  Zinn .31,24 

Zink 26,96  Platin 36,00  . 

Aus  diesen  Werthen  lassen  sich  wiederum  die  thermoelektromoto- 
rischen  Kräfte  irgend  welcher  der  genannten  Metalle  bei  ihrer  Verbin- 
dung mit  einander  und  bei  Erwärmung  der  einen  Löthstelle  auf  20^  C. 
berechnen. 

AuchMatthiessen  ^)  hat  die  elektromotorischen  Kräfte  einer  Reihe  314 
Ton  Thermoelementen  bestimmt.  Zwei  Thermoketton ,  deren  Löthstellen 
in  acwei  würfelförmige,  mit  warmem  und  kaltem  Wasser  gefüllte  Kästen 
t4nchten  und  durch  Kautschukröhren  vor  der  Berührung  mit  dem  Was- 
ser geschützt  waren,  wurden  entgegengesetzt  oder  in  gleicher  Richtung 
in  den  Schliessungskreis  eines  Galvanometers  eingefügt,  und  aus  den 
jedesmaligen  Ausschlägen  nach  der  Bd.  1,  §.  618  mitgetheilten  Methode 
daa  Vcrhältniss  der  elektromotorischen  Kraft  berechnet. 


»)  MatthieBsen,  Pogg.  Ann.  103,  p.  412,  1858*. 
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Waren  die  MotnlU-  (g  und  h)  nicht  in  Drfthlen  TOtt  gtäuent  hbf 
zu  erholtoD.  ho  wurden  sie  swischon  zveiEäetoii  von  Kupferblech  A  B^ 
B,  Fig.  7G,  geklemmt,  deren  einer  A  mit  heisBem  Oel,  deren  anda« 
Fi;;.  Td.  B  mit  kaltem  Oel  gcAÜlt  ««■ 

Kasten  B  vnr  durch  ein«  iw 
lirende  Scheidewand  cd  il 
Kwei  Ililften  getlieilt, 
welche  beide  die  Leitong» 
drnhte  c  ttnd/gelAthetvi 
Die  elektro motorische  Knft 
dieser  Cambination  ist  Sit 
selbe,  wie  wenn  die  MelMle  unmittelbar  an  einander  gelegt  und  Hill 
Cuntact  st  eilen  auf  die  TemjMratur  der  Küsten  A  und  B  gebracht  WW  j 
den  wun'ii.  Pas  so  gebildete  Thermoelement  wurde  wie  die  Qbrigen  bfr 
handelt.  —  Bei  krystnlliniseben  Slettillen  fielen  die  therm oelektromotv- 
riseheu  Kriifle  etwas  rersehieden  aus,  je  nachdem  die  Spaltungsebeim : 
der  Metalle  gegen  die  Itichtuiig  des  Stromes  senkrecht  (äquatorial)  etai* 
den  oder  ihr  parallel  (iixial)  lagen. 

l>ie  tlienuoelekt rtlmotorische  Kraft  zwischen  chemisch  reinem  Silber 
und  Kupfer  ist  gleich  1  gesetzt.  Dann  sind  die  thermoelektromotorischM 
Kriifte  gegen  dits  Silber  die  folgenden: 


'iiinlh  (kaullit-ti,  gi>]>resBlur  Draht) 4-     ,15,81 

Wi»nmtli,  rein Sa,«l 

W'iHninllikrvxlall  (»Aial) 24,5» 

Wismut likrystnll  (üquatorial) 17,IT 

Kobult  Nr.  I  (gi-presut) 

Kniinm  (in  Höliren  ge|{iJ»seii) 

Argeutan  (Iiarl) 

Nickel  (eiseiiliattigl 

K.>ball  Nr.  2 

VaUodiiini  (hart) 

Natrium  (in  KCihreu  gef^nsseii) 

Quarksilber  (in  Bühren  einge^chmol/i'u} 
AlomiDinm  (AI  91,77,  Bi  'J.34,  Fe  ä,B9)  . 

HAgnesium 

Blei 

Zinn  (reiu,  gei.ic'SBtiir  Uralil) 

Kupfer  Nr.  1  (känflicb,  weicher  Dralit) 

Kupfer  Nr.  2 0,M 

Platin  (käufliclier  l>inhi) f 0,71 

Gold  (rein,  hartgeiogener  Draht) 0,61 
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B  (nin,  gepresster  Draht) 
rein,  bartgezogener  Draht)  . 

e 

an,  gepresster  Draht)    .   .   . 

(galvanoplastiflch) 

n  (Blech,  rein) 

I  (k&aflich,  gepresster  Draht) 
m  (gepresster  Draht)     .   .    . 

(gepresster  Draht)    .... 
nn  Stück) 

(gepresster  Draht)    .... 

I  (axial) 

I  (äquatorial) 

Phosphor 

i  (rein,  gegossen) 


0,16 
0,04 
0,00 
0,06 
0,21 
0,24 
0,33 
1,90 
2,03 
3,77 
3,83 
4,26 
6,96 
9,43 
9,60 
9,87 
179,80 
290,00 


r  Verfasser  hat  in  ähnlicher  Weise  die  thermoelektromotorischen  315 
zwischen  verschiedenen  Metallen  gemessen,  indem  je  zwei  an  ein- 
relöthete  Drähte  von  etwa  5  mm  Dicke  zwischen  die  Enden  des 
Lrahtes  eines  Spiegelgalvanometers  gebracht  wurden,  die  Berüh- 
ellen  der  Drähte  mit  den  Galvanometerdrähten  auf  0^  durch  Eis 
,  und  die  Lothstellen  der  Drähte  allmählich  erwärmt  wurden.  Der 
:and  der  Drähte  war  gegen  den  des  Galvanometers  zu  vemach- 
> ,  so  dass  die  Ausschläge  desselben  den  elektromotorischen  Kräf- 
portional  waren.  Dabei  ergaben  sich  die  bei  1^  C.  Temperatur- 
z  erhaltenen  thormoeloktromotori sehen  Kräfte  zwischen  Eisen  und 


Stahl 

Süber 

Zink 

Kupfer 

Zinn 

Messing 

Neusilber 


(0,90)  \  2 
(3,64)  I  ^' 
(3,68)  I  ^^ 

^'^•^    1  0  5Q  ' 

4,54 
7,67 


74 


125 


3,52  J 


0,90 


$  eingeklammerten  Zahlen  sind  durch  Rechnung  erhalten, 
merkenswerth  ist  hier  die  sehr  bedeutende  elektromotorische  Kraft 
D  Stahl  und  Eisen  (0,90),  welche  etwa  siebenmal  so  gross  ist  als 
ichen  Zink  und  Kupfer  (0,125). 
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316  Auch  E.  BecquereP)  bat  die  thermoelekiromotorischen  Kf 

einer  lleihe  vou  Metallen  quantitativ  bestimmii  £r  formte  ans  dei 
bell  Stangeu  von  15  bis  30  cm  Länge  und  2  bis  10  mm  DurehmeM« 
deren  Enden  weiche  Kupferdräbte  befestigt  waren.  Die  Elnden  wmo 
Hlechröhren  eingeschoben,  welche  in  zwei  Blechgeßlsse  eingesetit  wi 
von  denen  das  eine  auf  der  Temperatur  von  0^  das  andere  auf  100^ 
halten  wurde.  Die  Blechröbrcn  waren  mit  hinten  BageschmolienenC 
röhren  ausgefüttert.  Die  so  gebildeten  Elemente  wurden  mit  ei 
Spiegelgalvanometer  mit  langem  Draht  verbunden  und  ihr  Strom 
dem  des  Wismuthkupferelementes  von  Pouillet  (§.  325,  Fig.  79) 
glichen ,  dessen  Lothstellen  auf  0  und  100®  gebracht  wurden.  Die  i 
tromotorischeKruft  des  let/ieren  war  0,004826  von  der  eines  Dani 
sehen  Elementes  D  (Kupfer,  Kupfervitriol,  Zinkvitriol,  amalgam 
Zink),  welche  letztere  als  Einheit  gesetzt  sind. 

So  fand  er  die  thermoelektromotorischen  Kräfte  gegen  Kupfer: 


Tellur  .  .  .  . 
Autiniou  .  .  . 
£iRoiidr:ibt  .  . 
CHdinium  .  .  . 
Bilberdraht  .  . 
Kupferdrabt  .    . 

Zmk 

Platiu  .  .  .  . 
Ga»koIilti    .    .    . 

Ziiiu 

Blei 

Quecksil1>er  .  . 
Palladiuuldralit 
Neusilberdrall  t 
Nickeldrabl  .  . 
CübalUlrabt  ,  . 
Wismutb    .    .    . 


+  0,03995     D 
+  0,00141 
+  0,000950  —  6 
+  0,000033 
+  0,000026 
0 

—  0,000018  —  3 

—  0,000090  —  3 

—  0,000142 

—  0,000147 

—  0,000187 

—  0,000483 

—  0,000820 

—  0,001260 

—  0,001630 

—  0,002240 

—  0,003909 


317  Die  Vergleichung  der  thermoelektromotorischen  Kraft  anderer  1 

moelemeute  mit  der  eines  constanten  Ilydroelementes  ergiebt  folg 
Wertbe : 

Setzt  man  die  elektromotorische  Kraft  eines  DanieirsobenEle 
tes  gleich  Eins,  so  ist  die  elektromotorische  Kraft  des  Thermoelem 
Wismuth-Kupfer  bei  100®  Temperaturdifferenz  der  Lothstellen 


*)  E.  Becquerel,  Ann.  de  Cliim.  et  de  Pliys.  [4]  8,  p.  415,  1864*. 
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Fach  Wbeatstone =  0,00106 

Imch  F.  E.  Neumann =  0,00390 

fach  J.  Regnauld =0,00286 

lach  E.  Becquerel  (1.  c.  §.  293) =0,00391 

Aeaelbe  ist  gegen  die  elektromotorische  Kraft  eines  Wol- 

laston' sehen  Elementes  nach  Pouillet =  0,00105 

im  elektromotorische  Kraft  eines  Elementes  Kupfer-Neusil- 
ber ist  bei  100^  Temperatnrdifferenz  der  Löthstellen 
gegen  die  des  DanielTschen  Elementes  nach  Wild  .  =  0,00111 
benao  die  elektromotorische  Kraft  eines  Eisen-Neusilber- 
elementes bei  10  bis  15^  Temperaturdifferenz  derLöth* 
stellen  nach  R  Kohlransch =0,00015 

Die  Bestimmung  yon  Wheatstone^)  geschah  durch  Yergleichung 
r  Thermokette  mit  einer  Kette  von  Kupfer ,  Kupfenritriol ,  Zinkamal- 
im,  indem  jedesmal  bei  Einschaltung  der  Ketten  in  den  Schliessungs- 
WM  des  Galvanometers  durch  Einstellung  des  Rheostaten  der  Ausschlag 
r  Galvanometemadel  von  10^  auf  5^  reducirt  wurde.  —  Pouillet*) 
■timmte  den  Widerstand  einer  Wollaston' sehen  Kette  und  redu- 
rte  die  Intensit&t  ihres  Stromes  durch  Einschaltung  von  Platindraht 
mnBO  weit,  wie  die  Intensität  des  Stromes  eines  Kupfer -Wismuth- 
ementes.  Die  Widerstände  beider  Stromkreise  waren  bestimmt  wor- 
D.  —  Regnanld  verglich  die  elektromotorische  Kraft  des  Thermo- 
mientes  mit  der  des  Da nielT sehen  Elementes  vermittelst  seiner  Thl.I, 
625  beschriebenen  Methode.  —  Neumann^)  verglich  die  elektro- 
liorische  Kraft  seiner  Ketten  vermittelst  seiner  Methode  zur  Bestimmung 
iktromotorischer  Kräfte  (Thl.  I,  §.  637).  —  Wild*)  bestimmte  die 
iktromotorische  Kraft  nach  der  Poggendorff  sehen  Compensations- 
»thode.  —  Kohlrausch*)  benutzte  hierzu  das  elektroskopische  Ver- 
Iten  der  Ketten. 

Die  Legirnngen  der  Metalle  lassen  sich  zwischen  die  Metalle  318 
die  thermoelektrische  Reihe  einordnen.  Dabei  zeigen  sie  das  merk- 
Irdige  Yerbalten,  dass  sie  häufig  nicht  zwischen  den  Metallen  stehen, 
a  denen  sie  zusammengesetzt  sind.  So  fanden  wir  schon  das  Messing 
ne  Legirang  von  Kupfer  und  Zink)  thermoelektrisch  negativer  als 
nk  und  Knpfer,  und  Neusilber  (eine  Legirung  von  Nickel,  Kupfer,  Zink) 
ll  negativer  als  seine  drei  Bestandtheile. 

Nach  Seebeck ^)  nehmen  einige  Wismuth-  und  Antimonlegirungen 
I  folgende  Stellung  ein  (die  Zahlen  bedeuten  Gewichtstheile) : 


>)  Wbeatstone,  Phil.  Trans.  1842,  2,  p.  317*;  Pogg.  Ann.  72,  p.  525*.  — 
ouillet,    El^mens  de  Physique   [3]    1,   p.  631*;  Compt.  rend.   5,   p.  785, 


Poiii 


-  Poffff.  Ann.  42,  p.  297*.  —  »]  F.  E.  Neumann,  vergl.  Wild,  Züricher 
'  ift  2,  p.  231*.  —   *)  Wild,  Poffg.  Ann.  103,  p.  410,  1858*.  — 


.^ahrsK5hrift  2,  p.  231*.  —  «rWild,  Pogg 

bOhlraosch,  Pogg.  Ann.  82,  p.  418,  1852  .  —  ®)  Seebeck,  Pogg.  Ann. 
fi  148,  1826*. 
iru««s«nn,  KloktrloiUL  IL  17 
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Wismuth,  Nickel, 

8  Wismuth,  1  Antimon,  Zinn, 

3  Wismuth,  1  Zink,  1  Wismntfa,  3  Zink  oder  Blei, 

3  Wismuth,  1  Kupfer,  Platin, 

1  WiBtnuth,  1  Kupfer,  1  Wismuth,  3  Zinn, 

1  Wifimuth,  3  Kupfer,  Kupfer, 

1  Wismuth,  1  Blei,  Stahl, 

Silber,  Stabeisen, 

1  Wismuth,  1  Zinn,  3  Wismuth,  1  Zinn, 

Zink,  1  Wismuth,  3  Antimon, 

3  Wismuth,  1  Blei,  1  Antimon,  3  Zink, 

1  Wismuth,  1  Antimon,  Antimon, 
3  Antimon  mit  1  Kupfer,  Blei  oder    1  bis  3  Antimon,  1  Zink. 

Zinn, 
1  Antimon  mit  3  Kupfer,  Blei  oder 
Zinn, 

319  Nach  einer  ausführlichen  Untersuchung  Yon  Rollmann ^)  i 

Stellung  einiger  Legirungen  in  der  thermoelektrischen  Reihe  die  foljg 

Zinu-Wismuthlegirungen: 

iWooZbis     1W4Z  zwischen  Zinn  und  Kupfer, 

1  W  2  Z    „      l  W  1  Z         „         Zink  und  Eisen, 

2  W  1  Z    „      4  W  1  Z         „        Eisen  und  Antimon, 
8  W  1  Z    „    12  W  1  Z  unter  Antimon. 

Die  positivste  Legirung  ist  14^^12  W  1  Z,  welche  die  chemiscl 
samniensetzung  Bi^Sn  besitzt. 

Weiterer  Zusatz  von  Wismuth  macht  die  Legirungen  wieder 
tiver,  so  dass  die  Legirungen 

1()  W  1  Z  bis  32  W  1  Z  wieder  näher  an  Antimon, 

64  W  1  Z  zwischen  Antimon  und  Eisen,    " 
128  W  1  Z  zwischen  Platin  und  Neusilber 
stehen. 

Der  Wendepunkt  in  der  Stellung  der  Legirungen  scheint  den 
durch  die  Bildung  einer  chemischen  Verbindung  bei  einem  bestin 
Gehalt  an  den  gemischten  Metallen  bedingt  zu  sein. 

Die  Wismuthbleilegirungen  zeigen  in  ihrer  Stellung  i 
thermoelektrischen  Reihe  älinlicho  Wendepunkte,  wie  die  Wismuth- 
legirungen.  Diese  Wendepunkte  sind  in  der  folgenden  Zusammenstc 
durch  das  Zeichen  ^    ^  angegeben: 


1)  Rollmann,  Pogg.  Ann.  83,  p.  77;  84,  p.  275,  1851*   und   89, 
1853*. 
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Wiamath,  Neusüber,  Zinn,  1  W  64B1  bis  IW  4B1, rlW  3B1  bis 

W  231,^ — ^2W  3B1,  Knpfer,  Zink,  1  W  IBl  bis  3W  2B1, ^2W 

Bl   bis  4W  IBl,  Zink,  Knpfer,  8W  IBl,  Zinn,  Platin,  16W  1  Bl, 

Neusilber. 

Aehnlicbe  Umkehmngen  zeigen  auch  die  A  n  t  i  m  o  n  b  1  e  i  1  e  g  i  r  u  n  g  e  n : 

-  Zinn,  lA  16 Bl,  Knpfer,  1  A  8B1,  Silber,  Zink,  lA  4B1  bis  1  A 
Bl,^ — ^2  A  1  Bl  bis  3  A  1  Bl,^ — ^4  A  1  Bl  bis  16  A  1  Bl,  Eisen, 

32  A  1  Bl. 

Die  Zinnbleilegirungen  stehen  meist  zwischen  Kupfer  und  Zinn : 
Knpfer,  IZ  4B1  bis  4Z  IBl,  — *1Z  64B1  bis  IZ  8B1,  Kupfer. 

Die  Antimonzinnlegirnngen  ordnen  sich  wie  folgt: 

-  Antimon,  Eisen,  8AlZbislA2Z,  Zink,  SUber,  1  A  4Z,  Kupfer, 

lA  8Z  bis  lA  32 Z,  Zinn. 

Die  Antimonwismuthlegirungen  haben  zumTheil  die  Eigen- 
lichkeit,  jenseits  des  Wismuths  zu  stehen,  wie  'folgt: 

Antimon,  16AlWbifl4AlW,  Eisen,  2  A  1  W,  Zink  . . .  Neusilber, 
1  W  bis  1  A  4W,  Wismuth,  1  A  8W  bis  1  A  32W,...-^1  A  64W, 

Wismuth. 

Die  negativste  Stellung  soll  nach  E.  BecquereP)  die  Legirung 
[.  Wiemnth  und  1  Aeq.  Antimon  (etwa  1  A  10  W)  haben  (siel^  den 
»nden  Paragraphen). 

Die  Antimonzinklegirungen  stehen  ebenfalls  zum  Theil  jen- 
|b  des  Antimons: 

Zink,  ooZlAbis2ZlA,  Eisen,  1  Z  1  A,  Antimon,  1  Z  2 A'^"^  1  Z 

2  A  bis  1  Z  8  A. 

Aehnlich  verhalten  sich  nach  E.  Becquerel  (L  c.)  auch  die  Anti- 
In-Cadmium-Legirungen. 

Die  Wi 8 muth-Zink- Legirungen  stehen  alle  zwischen  Wis- 
Üh  und  Zink: 

16  Zk  1  W,  SUber,  8  Zk  1  W,  4  Zk  1  W,  Kupfer,  2  Zk  1  W,  Blei, 
^Platin,  iZk  IW,  Neusilber,  1  Zk  2  W  bis  1  Zk  16  W,  Wismuth. 

Die  Zink-Zinn-Legirungen  stehen  alle  zwischen  Zink  und  Zinn: 

ik,  Süber,  128Zk  1  Zn  bis  4Zk  IZn,  Kupfer,  2  Zk  IZn,  Kohle, 

1  Zk  1  Zn  bis  1  Zk  8  Zn,  Zinn. 

IKe  Zinkamalgame  stehen  zwischen  Zink  und  Quecksilber: 

mk,  dZk  1  Quecksilber  bis  3Zk  1  Q,  Silber,  2Zk  1  Q  bis  1  Zk  1  Q, 

Kupfer,  Quecksilber. 


JL  Becquerel,   Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  [4]  8,   p.  408  u.  f.,  1866*; 
H.  8.  26,  p.  239,  1866*. 
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Die  WiBmuthaDialgame  stehen,  entsprechend  den  Bedbi 
gen  von  Seebeck,  zwischen  Wismuth  und  Queoksilher.  —  1 
höhung  der  Temperatur  ändern  die  Legirangen  oft  ihre  SteUnng 
thermoelektrischeu  Reihe.  Auch  ist  dieselbe  wesentlich  Ton  da 
ruug  der  Krystalle  in  den  mehr  oder  weniger  krystallinischen  L 
gen  bedingt. 

320  Nach  M  a  1 1  h  i  e  8  8  e  n  ^)  ist  die  thermoelektromotoriBche  Kn 

reinem,  hartgezogenem  Silber  gegen  die  Legimng^n 

32  Wismuth  1  Antimon  (gegossen)    29,06 

12  Wismuth  1  Zinn 13,67 

2  Wismuth  1  Zink 22,70, 

wenn  die  Kraft  zwischen  Silber  und  Kupfer  gleich  Eins  ist. 

E.  Becquerel  hat  die  thermoelektromotorischen  Kr&fte 
Reihe  von  Legirungcn  gegen  Kupfer  bei  den  Temperaturen  0  nn 
der  Löthstellen  in  .gleicher  Weise  bestimmt,  wie  die  der  Metalle  ( 
Die  elektromotorische  Kraft  des  D an i eil' sehen  Elementes  ist 
Eins  gesetzt. 


Neusilber 

2  Gewiclitstheile  Antimon      1  Cadmium  . 

806  Gewichtstheile  Antimon  696  Cadmium^) 

1  Gewichtstheil    Antimon      1  Cadmium  . 

1  Gewichtstheil    Antimon       1  Cadmium   . 


—  OJI 
0.« 


^)  Gleiche  Aequivaleute. 


6  Antimon       1  Zink  (d) 

3  Antimon       1  Zink  (br,  aber  d)     ... 

2  Antimon       1  Zink  (br) 

806  Antimon  406  Zink  i)  (br) 

1  Antimon       1  Zink  (»elir  d) 

1  Antimon      2  Zink  (sehr  d) 

20  Antimon      2  Zink  2  Eisen  (sehr  br)  . 
14  Antimon      5  Zink  1  Eisen  (ziemlich  d) 
806  Antimon  406  Zink  121  Wismuth  2)  (d) 


+  0.C 
0,C 

0^ 

0.0 

0,0 

0,0 


^)  Gleiche  Aequivalente ,   Schmehspunkt  520  bis  525^  —  *)  BohllMl 
496».  — 


_})  Matthieseen,  Pogg.  Ann.  103,  p.  412,  1858*. 
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^   4  Antimon      2  Cadminm      1  Zink  (sehr  br) 

•M  Antimon  6M  Cadmiiim  150  Wismuth^)  (d) 

4  Antimon  2  Cadmiam  1  Zink  1  Blei  (ziemlich  br)  . 
4  Antimon  2  Cadmiam  1  Zink  1  Zinn  (ziemlich  d)  . 
2  Antimon      0  Oadminm      1  Zink  1  Zinn  (ziemlich  d)  . 

IS  Antimon    10  Oadmiom      3  Zink 

Antimon 

1  Tellur 

1  Wismuth 

1  Eisen  (sehr  hart  und  schmelzbar)  .... 

1  Magnesium 

1  Blei 


10  Antimon 

lO  Antimon 

4  Antimon 

8  Antimon 

8  Antimon 


-4-  0,01380 
0,01300 
0,00731 
0,00452 
0,00423 
0,00345 
0,00141 
0,00114 
0,00100 
0,00041 
0,00031 
0,00014 


1)  Schmelzpunkt  425  bis  430<>. 


Kapfer 

Wismuth 

Wiunuth  1  Antimon  .... 
'Wiamuth  1  Antimon  .... 
Wismuth  1  Antimon  .... 
Wismuth  1  Antimon^)  .  .  . 
Wismuth  1  Antimon  .... 

Wismuth  1  Zinn 

Wismuth  1  Selen 

Wismuth  1  Zmk 

Wismuth  1  Arsen 

Wismuth  1  Schwefelwismuth 


0 

—  0,00391 
0,00295 
0,00463 
0,00573 
0,00620 
0,00608 

+  0,00074 

—  0,00211 
0,00273 
0,00422 
0,00619 


1)  Schmelzpunkt  286  bis  307^. 

Die  Buchstaben  5r  und  d  in  der  Tabelle  bezeichnen,  dass  die  ver- 
leten  Legirungen  brüchig  oder  dauerhaft  sind. 

Namentlich  wird  also  die  (positive)  thermoelektrische  Kraft  des  Auti- 

y  gegen  das  Kupfer  durch  Zusatz  anderer  Metalle  stark  erhöht,  z.  B. 

ein  gleiches  Aequivalent  Zink  bis  auf  das  6,4  fache ,   durch  Zusatz 

Cadmiam  und  Wismuth  bis  auf  das  9-  bis  10  fache.     Die  negative 

[kmnoelektromotorische  Kraft  des  Wismuths  wird  weniger  verändert; 

^  durch  Zusatz  von  Vio  Antimon  bis  auf  das  l,6fach(^ 

Besonders  bemerkenswerth  ist  ferner  die  thermoelektrische  Stellung  321 
ifanger  Schwefel-  und  Arsenmetalle  und  einiger  Oxyde. 
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So  fand  nchon  Cumming  (1.  o.  §.  309),  daaa  Sehvfllslkiq 
negaÜT  ist.  Haukel  (ibid.)  stellte  folgende  Beihe  «of:  —  K 
WeigfigQldon ,  Anenikkies,  Bleiglani,  EiaengluiB,  J^rolnsit,  Hau 
Kalium,  Matrinm,  Wiainnth  n.  ■.  f.  — 

Einige  UeBtimmungea  der  thermoetektromotoriHhen  Krift 
diesen  Stoffen  gebildeten  Elemente  sind  die  folgenden: 

Ein  Pyrolusitatab,  welcher  an  beiden  Enden  mitPUtind 
wickelt  war,  ergab  nach  Bunaen')  beim  etarkea  Erbitaen  > 
Endes  in  einer  Oaaflamme  eine  elektromotorische  Kraft  Ton  et« 

Eine  Kupferkiesplatte  ron  40mm  Breite,  TOmm  lä 

7  mm  Dicke,  Fig.  77,  auf  welche  im  Abstand  Ton  35  mm  swu  p 

tiirte  Knpferfusangen  gesoboben  w 

denen  die  eine  dnroh  einen  sütlic 

rsata  Ton  9  mm  Dorchmeiser  mitt 
Gaslampe  Aber  die  Tempwatnr  de 
Beoden  Zinns  hinaas  erwinnt  war, 
die  andere  in  Wasser  abgeküU 
zeigte  durch  Tergleiohnng  mit  e 
u  i  e  11 '  Bohen  Kette  D  eine  elektron 
Kraft  Ton  '/i,  D.  —  Der  geschi 
Kupferkies  steht  in  der  tbermoelc 
Reibe  weit  unter  Wismuth. 
Auch  andere  ScbwefeWerbiDdungeu  der  Metalle  leiebn«!  s 
ihre  Stellung  in  der  thermoelektriachen  Reibe  aus.  So  ist  Sc 
w  i  s  ni  u  t  h ,  mit  dem  mna  seiner  Sprddigkeit  wegen  metallisohes 
ziuammenscbmelzen  kann,  noch  negativer  als  Wismuth.  Die 
elektromotürieche  Kraft  Scbwefetwismuth-WiBmutb  ist  nacb  E. 
rel  (siebe  den  vorigen  Paragraphen)  mehr  als  1,5  bo  gross,  als  dl 
elektromotorische  Kraft  Wisrauth-Kupfer. 

2  Eine  sehr  extreme  Stellung  in  der  therm oelektrischen  Rei 

Halbschwefelknpfer  ein. 

Schon  BecquereP)  hatte  im  Jahre  1827  bemerkt,  das 
drahte,  welche  mit  Schwefel kupf er  überzogen  waren,  sehrbedeufa 
anderes  Kupfer  thermoelektromotoriscb  wirkten.  Der  Strom  t 
zelnen  Elementes  dieser  Art  vermochte  hei  einer  Temperatur erfaö 
200  bis  300"  Kupfervitriol,  salpetereaures  Silberoxyil  u.  b.  fl  m 

Das  Ilalbscbwefelkupfer  iet  äuEserst  positiv,  wenn  es  ein  w 
seinen  Schmelzpunkt  hinaus  erhitzt  und  in  Formen  gegossen 
dnsB  die  erstarrten  Stücke  eine  faserige  Structur  zeigen.  Es  st 
nur  unter  Tellur.  —  Ein  Element  Hnlbschwefelkupfor-Kapfe 
Contactstellen  anf  0  und  lOO^C.  erhalten  werden,  bat  eine  se 
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tliennoelektromotoriBohe  Kraft  wie  ein  Wismuthkupferelement  bei 

^.^eioher  Temperaiurdifferenz  der  Löthstellen.    Hat  die  eine  Contactatelle 

Ae  Temperatur  von  25  bis  28^,  die  andere  die  des  schmolzenden  Bleies 

(BSO^),  so  ist  die  elektromotorische  Kraft  des  Elementes  etwa  0,00  bis 

€yp7  Ton  der  des  Danieirschen. 

JSL  BecquereP)  hat  thermoelektrisohe  Elemente  aus  Platten  von 
Sdiwefelkapfar  Yon  19  bis  20  mm  Breite,  11  bis  12  mm  Dicke,  8  bis  12  cm 
hergestellt,    an    deren    beide  Enden,    Fig.  78,    Neasilberdrähte 

Fig.  78. 


ittelst  Neosilberblechen  angeschraubt  sind,  und  deren  eines  Ende 

in   der  freien  Loft  befindet,   während  das  andere  einen  seitlichen 

itzah  tr&gt,  unter  welchem  eine  Gasflamme  brennt.   Leider  leitet  das 

shwefelkupfer  ziemlich  schlecht,  so  dass  dadurch  die  Intensität  der 

(me  sehr  geschwächt  wird.    Wird  das  Schwefclmetall  wiederholt  ge- 

>lzen  und  erstarrt  darauf  in  homogenen  Massen ,  so  ist  es  analog 

geschmolzenen  Kupferkies  sehr  wenig  wirksam.   Werden  solche  Mas- 

aber  bei  Dunkelrothgluth  einige  Stunden  hindurch  angelassen,  so 

ren  sie  eine  constante,  stark  positive  elektromotorische  Kraft.  — 

Schwefelverbindongen  von  Silber,  Zink,  Antimon,  Eisen,  zeigen  keine 

ide  Stellang. 

Nach  Stefan*)  ist  die  elektromotorische  Kraft  folgender  Thermo-  323 
ite  im  Vergleich  zu  der  der  DanielT sehen  Kette  D: 

Blättriger  Kupferkies -Kupfer 0,0385 

Compacter         „  „  0,1111 

I'yrolasit  „  „  0,0769 

Kopfer-  krystallisirter  Kobaltkies  ....  0,0385 

Kömiger  Kobaltkies -Kupfer 0,0128 

Kupfer -Schwefelkies 0,0637 


*)  £.  Becquerel,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  [4]  8,  p.  419,  1866*;  Compt. 
L  61,  p.  146,  1885*.  —  3)  Stefan,  Wien.Ber.  1865,  Nr.  9;  Pogg.  Ann.  134, 
»3,  1865*. 
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Kupfer -ßuntkupfercrz 0,0716 

BleiBchweif- Kupfer 0,1111 — 0,1020 

Bleiglanz- Kupfer 0,1020 

Die  Mineralien  wurden  auf  das  Ende  eines  Kupferstreifens  und  dar- 
auf ein  Draht  gelegt,  das  Ganze  mittelst  einer  Zwinge  susammeagedrflflkft 
und  der  Kupferstreifen  erwärmt.  Die  Ströme  wurden  an  einem  Galvi- 
nomctcr  von  grossem  Widerstand  gemessen.  Bemerkenswert]!  ist  neW 
der  grossen  thermoelektromotorischen  Kraft  von  Bleiglans  gegen  Knpfir 
das  entgegengesetzte  Verhalten  des  krystallisirten  und  körnigen  Kobalt 
kiescs  gegen  Kupfer.  Aehnlich  verhalten  sich  einselne  Bleiglanzstftcke^V 
(Siehe  auch  das  Capitel  Thermoelektricität  der  Krystalle.) 


324  Die  Bestimmung  des  Widerstandes  eines  Thermoelementei 

bietet  durch  die  therm oelcktrische  Erwärmung  und  £brkfiltung  seintfj 
Löthsicllen  beim  Ilindurchleiten  eines  Stromes  besondere  Schwierigktt-, 
teil.  Die  dadurch  erzeugte  elektromotorische  Kraft  ist  der  Intensitfit  i  im 
hindurchgeleitcten  Stromes  proportional,  also  etwa  gleich  hi  (s.  w.  il). 
Ist  daher  die  elektromotorische  Kraft  des  hindurchg^eleiteten  Stromes  S^ 
der  Widerstand  in-  und  ausserhalb  der  Thermokette  H  und  X,  so  ist 

E-ik       ^  E 

2  =     --,  -  -    oder    I  =    - — .—7. 


li  +  L  R  •¥  {LArkY 

so  dass  man  bei  Anwendung  verschiedener  Stromintensitftten  t  nach  der 
Ohm'  sehen  Methode  der  Widerstandsbestinimung  den  gesuchten  WidsT" 
stand  L  iiniiKT  um  den  constanteu  Werth  k  zu  gross  findet.  Ein 
gleicher  Fehler  ergicbt  sich  bei  Anwendung  der  Wheatstone*8(di< 


^)  Eiuc  grosse  Menge  vod  Mineralien  hat  auch  Flight  (Phil. Mag.  [4]  30^ 
p.  H37,  18fiö*)  auf  ihr  thermoelektriHches  Verhalten  untersucht.     Wegeu  uiang^ 
hafter  Tcuiperaturhestimmung  haben  (lie8ell)en  keine  besondere  Bedeutaug.   N<^gft« 
tiver  als  Wisniuth  erweisen  sich  ausser  den  schon  erwähnten  Stoffeu  uamentlkh 
Zinnstein ,  Ai'seneisen,  Tellurwisniuth,  Pechblende,  Psilomelan,  Selenblei,  Hänfttj 
tit;  positiver  als  Antimon,  Schwefeleisen  (geschmolzen),  Graphit  u.  s.  1    Ni 
Schrauf  und  Dana  (Abh.  d.  Wien.  Akad.  [2]  69,  p.  142,  1874*;  Sillim.  J, 
8,  p.  255,  1875*)  sind  U.A.  a)  die  Verbindungen  von  Bi,  Co,  Ni,  Pb  meist 
trouegativ  gegen  Kupferdraht,  b)  Zusatz  von  Antimon  vermindert,   von 
vermehrt  die  Negativität,  c)  Arseuide  von  Eisen  sind  negativ,  die  Solflde 
tiv.     Tetrad.vmit,  CJlaukodot,  Misj)ickel,  Skutterudit  können  positiv  and  n 
sein,   ohne  hemiedrisch  zu  sein.     Die   angeschlitfenen   oder   natürlichen  In 
drischen  FhHchen   haben  auf  das  Verhalten  z.  B.   bei  Chalkopyrit   und  T 
drit  wenig  Einfluss.     Bei  Kobaltit  waren  242  Octaeder  (siwcif.  Gew.  ">■  6,3) 
tiv,   49  Guben    (specif.  Gew.  <  6,1)  positiv,   32  Pyritoeder  (specif.  Qew.  >■ 
positiv,  20  negativ,  Combinationen  aller  drei  115  negativ,  25  positiv.   Hom 
Pyrite   waren   fast  alle   positiv,   wenn   ihr  specif.  Gew.   etwa  4,87  bis  5,0 
negativ,  wenn  e»  5,0  bis  5,2  war.    Nach  Groth  (Pogg.  Ann.  152,  p.  249,  IST' 
sind  die  Krystalle  von  Bpeiskobah  der  Mehrzahl  nach  thermoelektrisch  nsgA 
gegen  Kupfer,  zum  Theil  al)er  jwsitiv.    Dieses  übereinstimmende  Verhalten  i 
dem  Eisenkies  und  Kobaltglanz  lässt  voraussehen,  dass  alle  drei  Körper 
zusammengesetzt  sind  (Fe  82;  [Co,  Fe]  [AsSj^  und  [Co,Ni,  Fe]  Asj). 
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e  ^).  Man  kann  denselben  Termeiden,  wenn  man  nach  Beetz')  den 
die  Thermosänle  nnd  das  Galvanometer  geleiteten  Strom  nur  momen- 
DTch  einen  Hebel  schliesst  nnd  gleich  darauf  die  Verbindung  mit 
ralvanometer  durch  einen  zweiten  Hebel  unterbricht,  so  dass  die 
inieDBität  durch  den  ersten  Ausschlag  der  Nadel  (oder  des  Maguet- 
1b)  des  Galvanometers  gemessen  wird.  An  einer  769  paarigen  Neu- 
daens&ole  von  R.  Kohlransch  (§.  330),  die  ein  wenig  abgeändert 
and  s.  B.  Beetz  in  dieser  Art  L  =  36,722,  Ic  =  0,129,  an  zwei 
n  derselben  von  420  und  349  Elementen  L  resp.  =  19,621  und 
I,  I;  =  0,068  und  0,057.  Auf  die  Resultate  von  R.  Kohlrausch 
haben  diese  Abweichungen  sehr  wenig  Einfluss. 

de  Thermoelemente  sind  geeignet,  Ströme  von  sehr  constanter  Inten-  325 
n  liefern,  da  man  ihre  Löthstellen  leicht  durch  schmelzendes  Eis 
ochendes  Wasser  dauernd  auf  0^  und  100^  erhalten  kann.  —  Des- 
lat  sich  schon  Ohm  derselben  zur  experimentellen  Begründung  sei- 
30etsee  bedient.  —  Eine  Form  dieser  Elemente,  mit  der  man  be- 
constante  Ströme  erhalten  kann,  ist  von  Pouillet^)  angegeben 

D. 

ün  I    I formiger  Bügel  a  von  Wismuth,  Fig.  79,  welcher  auf  einem 
befestigt  ist,  taucht  mit  seinen  beiden  Enden    in  zwei  Blech- 


Fig.  79. 


cylinder.  In  dem  einen  derselben 
wird  WaBser  beständig  im  Sieden 
erhalten ;  der  andere  wird  mit 
schmelzendem  Eise  gefüllt.  An  die 
verticalen  Enden  des  Bügel»  a  sind 
zwei  Drähte  von  Kupfer  gelöthet, 
welche  mit  den  Leitungsdrähten  des 
Schliessungskreises  verbunden  wer- 
den, durch  welchen  man  den  Thermo- 
strom leiten  will.  Der  Bügel  und 
die  Drähte  sind  gut  lackirt. 

Mit  Hülfe  dieser  Thermoelemente 
hat  Pouillet  die  Data  des  Oh  mi- 
schen Gesetzes  unter  Einschaltung 
verschieden  langer  und  dicker  Drähte 
Schliessongskreis  wiederholt  bestätigt.   Die  Versuche  geben  indess 
len  Bd.  I,  §.  344  citirten  Experimenten  von  Ohm  keine  neuen  Re- 
t,  weshalb  wir  sie  nicht  ausführlicher  erwähnt  haben* 


I>enelbe  Fehler  wird  bei  einer  Methode  von  Rolland  (Compt.  rend.  84, 

1877*)  gemacht,  welche  principiell  mit  der  ernten  Wheats tone' sehen 

e  (Bd.  I,  §•  622)  zosammen fallt ,   nur  dass   der  Brückendraht   nicht  den 

nWiderstaDd  wie  das  Galvanometer  hat.  —  ^)  Beetz,  Poi^^.  Ann.  129, 

18«6*.  —  •)  Pouillet,  Traite  de  Phys.  3.  6dit.  3,  p-  310*. 


260  TIiermoBänlen. 

32H  Bui    der    gtsringcn    doktromotoriachoD    Kraft    der  ThnrmMle 

erhält  inui  nur  in  SchlioBBUDgBkroiBeD,  welche  dem  Strom  lehr 
Widoratändo  darbieten,  Ströme  von  etwai  bedeutenderor  Intenntt 
der  Widerstand  der  Thermoelemente  selbst  meist  sehr  klön  ist 
den  der  flbrigcn,  in  die  Scbliesenng  aingefllbrten  Körper,  so  kam 
die  Iiitensität  des  Stromes  Bteigcm,  wenn  man  eine  Anaahl  Tken 
mcuto  sur  Siule  ausammensetEt  *)- 

Um  eine  solche  „Thermosäulc"  henustellen,  löthet  mui  rii 
eaIiI  parallel  liegender Wismuth-  und  AnÜmonstibe  von  etwa  6em^ 
und  einem  Querschnitt  von  1  am  Breite  und  V*  cm  Dicke  mit  ihn 
wechselnden  Enden  aneinander,  wie  in  Fig.  80,  in  welcher  die  "Viä 
st-übe  hell,  die  Antimonstäbc  dunkel  geseichnet  sind.  Hao  befestig 
FiR.  Bö. 


solche  Säule  in  einem  Holzring  und  vorlütbet  die  Enden  deraelbc 
zwei  Klein mschrnuben ,  in  welche  man  die  Leitungsdrähte  einlB 
Erwärmt  man  diu  nach  der  cini^u  Seite  dieser  Süulo  hin  liegenden 
stellen  durch  ein  Torgelcgtcs  beiascs  Blech  oder  einen  gegenges 
Kasten  Teil  kochenden  Wiisscrs  und  kühlt  die  andere  Seite  durch 
eben  solchen  Knaten  voll  EiswaBHor  ab,  wobei  man  die  fUicbeu  der 
mit  dünaem  Popiar  liedeckt,  so  addircn  sich  die  in  den  einzelnenKl 
ten  erzeugten  clektroinotoriBchun  Kräfte  in  derselben  Weise,  wie  die 
tromotoriBchcn  Kräfte  mehrerer  hinter  einander  zur  S&ule  veri 
ner,  mit  FlQssigkeiten  erregter  Elemente.  —  Wegen  der  Cohen  St 
einzelner  Leginingen    in    der   tberraoelcktriscben  Reihe    schlägt  '. 


')  Die  ePHten  Tliemuisäulvu  vou  Oursted  und  Fourier,  Ann.  de 
]  de  VhjB.  22,  |i.37r<*;  de  In  Rorni!,  Ann.  de  CMm.  et  de  Pbys.28, 
*s:i*j  Scliweigg.  J.  41,  p.  4a*. 
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ror,  St&be  Ton  Legirnngen  ans  1  Gewthl.  Zinn  und  147?  Gowthln. 

und  ans  1  Gewthl.  Antimon  und  32  Gewthln.  Wismuth  zur 
lon  Ton  ThermoB&nlen  zu  verwenden;  um  so  mehr,  als  die 
m  ach  leichter  in  Platten  giessen  und  in  Stäbchen  zersägen 
I  Wismuth  und  Antimon  selbst.  —  E.  Becquerel^)  empfiehlt 
iie  Thermoelemente  aus  der  Legirung  von  10  Gewthl  n.  Wismuth 
wthl.  Antimon  und  der  Legirung  aus  806  Gewthln.  Antimon 
jrewthln.  Gadmium-,  der  man  Vio  des  Gewichtes  an  Wismuth  ^ 
hat,  zu  combiniren ;  ihre  elektromotorische  Kraft  ist  6-  bis  8  mal 
Is  die  der  einfachen  Wismuth-Antimonelemente. 

andere  bequeme  Anordnung  einer  solchen  Säule  ist  von  Dove^) 
u  Auf  einen  Halbcylinder  von  Glas,  der  einen  Längshälfte 
(röhre,  werden  neben  einander  Eisen-  und  Platin-  (Neusilber-) 
legt,  deren  Enden  abwechselnd  an  einander  gelöthet  sind.  Die 
^ten  des  Haiboy  linders,  an  welchen  neben  einander  die  Löth- 
r  Säule  liegen,  tauchen  in  Tröge,  die  mit  Eis  oder  kaltem  Oel 
weissem  Gel  gefüllt  sind.  An  die  freien  Enden  des  ersten  Eison- 
atzten  Plaündrahtes  sind  Klemmschrauben  befestigt.  Man  kann 
erschiedenen  anderen  Stellen  dieser  Säule  Klemmschrauben  an- 
nd  so  eine  beliebige  Anzahl  Elemente  in  den  Schliessungskreis 

iich  ist  auch  die  von  J.  Regnauld  aus  Wismuth-  und  Kupfer- 
sammengesetzte  Thermosäule  (Bd.  I,  §.  625)  construirt ''^). 

rdings  hat  man  vielfach  die  bedeutenden  thermoclektromoto-  327 
räfie  zwischen  noch  anderen  Legirungen  und  auch  der  Halb- 
ipfer-Neusilberelemente  von  E. Becqucrcl  nutzbar  zu  machen 

at  Markus'^)  sehr  kräftige  Thormosäulen  aus  Elementen  con- 
1  denen  das  positive  Metall   aus  10  Gewthln.  Kupfer,  6  Zink, 

I  Kobalt  vermehrt  noch  die  elektromotorische  Kraft),  das  ncga- 

II  aus  12  Gewthln.  Antimon,  5  Zink,  1  Wismuth  (öfter  umge- 
.)  oder  Argentan;  oder  das  positive  Metall  aus  65  Gewthln. 
tl  Zink,  das  negative  aus  12  Gewthln.  Antimon,   5  Zink  oder 

besteht.  Das  positive  Metall  schmilzt  bei  etwa  1200^0.,  das 
>ei  600®.  Die  elektromotorische  Kraft  dieser  Elemente  ist  nach 
n  der  höchsten  zulässigen  Temperaturdifferenz  etwa  Vis  ^' 


Imann,  Dingl.  J.  139,  p.  422,  1856*.  —  *)  E.  Becquerel,  Anu. 
t  de  Phys.  [4]  8,  p.  432,  1866*.  —  ^)  Man  Hchmilzt  erst  das  Antimon 

Kohlenschiclit,  setzt  dann  die  anderen  Metalle  zu  und  giesst  gleich 
Schmelzen.  Die  erhaltenen  Stangen  werdeu  in  einem  Oelbad  bis  auf 
erwärmt  und  dann  abgekühlt.  —  *)  Dove,  Pogg.  Ann.  44,  p.  592, 
)  Aehnliche  Constructionen  sind  von  Botto,  Bibl.  univ.  51,  p.  337*; 

28,  p.  233,  1833*  u.  Watkins,  Phil.  Mag.  12,  p.  451,  1838*  an- 
rorden.  —  <*)  Markus,  Wien.  Ber.  [2]  51,  p.  280,  1865*;  Pogg.  Ann. 
»,   1865*. 
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Tlierniosiiule  von  Markus. 


Die  Fig.  81    abgobildote  Säule  von  Markofl  besteht  ftoi  ÖBar  A» 
zahl  Ntiusilherstreifen  tod  IHmm  Breite,  I8cm  Länge  und  2min  Vita,  > 
die   in   schräger  Lage  zu   beiden  Seiten  eines  flaohen  EiMXut^bM  t\ 
Fig.  81 ,  beft-etigt  sind.    Die  Streifen  auf  der  einen  (recbtan)  Säte  te 
Eisonplatt«  und  die  Eieenplatte  haben  hierzn  Löcher,    die  mit  Um* 


Thoucylinderu  ausgefüllt  sind.  Schrauben  gehen 
dieselben  hindurch  und  sind  in  die  anf  der  an 
Seite  der  Eisenplattc  liegenden  Nenailbentreifea 
geschruubt.  Eino  Glinimerplatte  rerhindert  die 
i'uug  der  Schraubenköpfe  mit  den  Streifen  der 
Seite.      Die    Ncuüil1>erBtreifen    sind    Üherdiea 
zwischt'U gelegte  Glimmerplatten  toq  der 
isolirt.   Sie  sind  durch  schräge  Streifen  des 
Metalls  (12  Äutimou,  5  Zink)  abwechielod  mit 
ander  verbunden.     Die    letzteren  und   wegea  ik 
BChlochteren  Leitungsiiihigkeit  35  mm  dick  ond  1 5,5  cm  lang.    Der  M 
negative  Streifen  der  eiiieu  Seite,  welcher  frei  bleibt,  ist   dnreh  ä 
Kupferdraht  mit  dem  ebenfalls  freitn  unteren  Ende  des  entsprecbiB 
NeuslllH.'rstreifcns  dtT  ikndereu  Seite  verliunden.    Der  vordcrat«  Nennll 
streifen  der  rechten  Seite  und  <]i'r  vurdtTste  Streifen  des  negatiTOi  ] 
talls    der    linken   Seite    trngen   Klemiiiscliraulxin    zur  Vermitteinnc 
Leitung. 

Die  nntcrco  Enden  der  Mutiillstülic  sind  auf  Ewei  Streifen  vod  Kl 
sehukm^HSe  geschraubt  und  in  Küsten  vun  kulteiu  Waaiter  eingewnU. 
an  der  Eiscnplnttc  iuit;e()clii'aiibl<-n  Kiiden  dir  Streifen  werden  dlfl 
durch  einen  luugeii,  mit  Driihlnet^i  virseheiien  (J»sbreuuur,Fij{.  83,aik 


The 


liilo 


I  Noi.:. 
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BH  xweiSnalen  von  jo  20  ElBmcnten  fand  J.  Müller')  die  elektromoto- 
riBche  Kmft  nach  der  Ohm'achen  Methode  etwa  gleich  der  eioes  Da- 
oiell'schen  Elementes.  Der  Widerstand  war  etwa  60  his  70  Jaeobi'- 
scbe  Einheiteti  (circfi  36  Q. -E,  oder  Ohm). 

3  Die  TberinoBRulen  von  No§,  Fig.  84,  bestehen  ana  SUbche»  m  von 

Dicke  und  27  min  Länge  aus  einer  stark  positiven  Legimng  von 


&  Proc.  Antimon  and  36,5  Proc.  Zink,  welche  im  Kreise  herum  auf  einem 

Q  Ebonit  befestigt  sind  und  nach  innen  Heizstifte  k  tragen,  knrze 

i&tse,  auf  welche  HolseD  von  Kupferblech  oder  liesaer  haltbarere,  aus 

ktioblech  gebogene  Kobrchen ')  geschoben  sind ,   die  gegen  den  Mittel- 

inkt  convergiren,  wo  sie  ein  kreisrundes  Glimmerblntt^  berühren.  Das- 

I   dient  dazu,  eine  untergestellte  Gasflamnie  möglichst  gleichförmig 

f  die  Ueizstüle  EU  leiten.    Neusilberdrähte  «',  einzeln  oder  in  Bündeln 

^  6  Ins  H ,  verbinden  je  das  innere  Ende  des  Stäbchens  a,  Fig.  84,  mit 

1  Ansseren  des  folgendeu  b.     Um  letzteres  kalt  zu  erbalten,  ist  es  mit 

1  etwa  10  cm  langen  und  4  bis  Q  cm  breiten,  spiralig  gebogenen  und 

Bnss  Qbersogeueij   verticalen  Kupferblech  verlöthet,    welches  durch 

B  grosse  Oberflaehe  leicht  Wärme  nach  aussen  abgiebt  (vgl.  Flg.  85). 

Bei  anderen  Säulen  dieser  Art  sind  die  ebenso  geformten  Elemente 

I  swci  horizontalen,  parallelen  Reihen   mit   ihren  Ilelzstiftea  gegen  ein- 

r  gerichtet  aufgestellt. 

Mach  von  Waltenhofen")   ist  die  elektromotorische  Kraft  einer 
20  solchen  Elementen  etwa  gleich  96  bis  97  Proc.  von  der 


»)  J.  Müller,  Physik  J.  Aufl.  2,  p  474,  IttflH".  —  ")  Chriitiani.  Pogg. 
'(.  BrsiuzuDKKiHl.  8,  p.  ri79,  1878*.  —  ')  von  Waltenhofen,  DingL  Joarn. 
1^  p.  10,  IMI*;  Pugg.  Anii.  146.  ji.  817,  iB7a". 


der  BuDflpn'acbenKctt«,  uUo  für  jedes  dement  i-tw&  Ü,10i},  iler 
•tend  fHekb  1.11!)  Q.-E.     Nach  Fr.  Streints')  iet  die  Kraft  mnei 


vuu  109Eleiiaeut«n  bei  eineni  V«rbrttacb  tod  lOOLiterQfts  in  derSi 
wahrend  ßOgtQndigem  Heizen  constnat  gleich  4,32),   tieo  fQr  jedes 

Pig.  B5. 


tount    im   Mittel   0,04  /»,    der  'Widerstand    1 
gleich  2,C0  bis  2,65,  nach  vier  Wochen  2,73  Q.-E. 


ni»,  Carl'ü  Rp|i.  13.  ji.  i,  1»77*;  Beibl.  l.'  p.  ♦tJ9'. 
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Beets  ^)  fand  überemBtimmend  die  eloktromotoriscbe  Kraft  an  einer 
SO  paarigen  S&ole  bei  Elrbitzong  mit  einem  einfachen  Bansenbrenner 
pio  Element  E  =  0,048  D,  mit  einem  dreifachen  Brenner  E  =  0,07  D, 
dm  Widerstand  während  des  Erhitzens  1,52  Q.-E.,  während  fOr  eine  alte 
80  paarige  Sänle  yon  Noe  im  Mittel  pro  Element  E  =  0,08  war.  Die 
•Metromotorische  Kraft  ändert  sich  also  bei  längerem  Gebrauch  kaum.  In 
der  Kälte  ist  der  Widerstand  der  letzteren  Sänle  viel  grösser,  als  wäh- 
lend des  Erhitzens,  z.B.  nach  Beetz  bei  der  80 paarigen  Sänle  resp.  50 

5,9  Q.-E. 

Das  positive  Metall  ist  sehr  brüchig;  ob  es  bei  oft  wiederholtem 
iJBriütsen  seine  bedeutende  elektromotorische  Kraft  gegenüber  dem  Neu- 
ir  bewahrt,  ist  noch  zu  untersuchen. 


Auch  aus  einer  Anzahl  von  4  mm  langen,  8  mm  breiten  Streifen  von  329 
rlichem  Bleiglanz,  dessen  hohe  Stellung  in  der  thermoelektrischen 
schon  von  Cumming  und  Hankel  erkannt  wurde,  und  von 
mm  langen,  8  mm  breiten  und  0,6  mm  dicken  Eisenblechstreifen,  die  zu 
12  Paaren  in  mehreren  Reihen  in  radialer  Richtung  über  einander  ge- 
sind, so  dass  ihre  inneren  Enden  durch  eine  in  der  Mitte  angebrachte 
ipe  erhitzt  werden  können,  haben  Mure  und  Glamond')  Thermo- 
erbaut.    Eine  Säule  von  60  solchen  Elementen  hat  die  elektromo- 
she  Kraft  von  1,15  Bunsen' sehen  Ketten,  also ' für  jedes  Element 
gleich  0,034  D;  ihr  Widerstand  ist  etwa  der  von  9,85  m  von  1  mm 
Kupferdraht  und  nimmt  bei  längerem  Gebrauch  bis  auf  22  m  zu. 
Fach  Beetz^  ist  die  elektromotorische  Kraft  pro  Element  (bei  einer  von 
[och  ausgeführten  Säule)  nur  0,022;  bei  tieferer  Stellung  der  Flamme 
0,036.    Der  Widerstand  wuchs  nach  Beetz  für  eine  120  paarige 
le  bei  allmählichem  Erhitzen  von  2,06  bis  2,932  Q.-E.,  während  die 
»motorische  Kraft  von  0  bis  2,96  D  anstieg. 
Im  Allgemeinen  dürfte  sich  die  Noe'  sehe  Säule  wegen  der  schnellen 
leizung  mehr  für  Laboratoriumszwecke  und  die  Säule  von  Mure  und 
iamond  wegen  ihrer  Dauerhaftigkeit  mehr  für  die  Technik  eignen. 


iUi 


')  Beetz,  Wied.  Ann.  3,  p.  4,  1878*.  Die  MeBSun^  des  Widerstandes  ge- 
für  die  kalte  Säule  nach  der  Brückenmethode  mit  momentaner  Schliessung, 
die  heisse  nach  der  Methode  der  Widerstandsbestimmung  für  Batterien.  Das 
lier'sdie  Phänomen  ist  dabei  ohne  erheblichen  Einfluss.  Die  elektromoto- 
le  Kraft  wurde  durch  Oompensation  der  Sänle  mit  einem  Daniell' sehen 
lant  darch  den  Universalcompensator  bestimmt.  —  ^)  Mure  und  C Ia- 
mond, Compt.  rend.  68,  p.  1255,  1869*;  E.  Becquerel,  ibid.  p.  1256*.  — 
iBeetz  L  c.  auch  Holland,  Compt.  rend.  84,  p.  1026,  1877*;  Beibl.  1,  p.  354*. 
Batterien  von  0 1  a  m  o  n  d  und  S  u  n  d  r  ^  aus  Zink  und  Antimonwürfeln, 
durch  biegsame  Zinnplatten  verbunden  sind  [3000  Elemente  haben  die  elek- 
jiotori0che  Kraft  =  218  Volts  (etwa  176  V)  und  einen  Widerstand  von 
Ohm]  «ehe  Nature,  20,  p.  301,  1879*;  Beibl.  3,  p.  823*;  und  von  Cla- 
yad  ans  Priamen  von  Wismuth  und  Antimonlegirung,  die  durch  Eisenblech- 
nifen  verbunden  und  nach  Art  der  Noe'  sehen  Säule  angeordnet  sind  (Mondes, 
,  p.  351,   1880*;  Beibl.  4,  p.  404*). 


[ 
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Säulen  aus  Ilalbschwefelkupfer  und  Kupfer,  wie  sie  Babnikorff 
nach  E.  Becquerers  Versuchen  (vergL  §.  322)  cQDBtrairt  hat,  dfirto 
wegen  der  geringeren  Leitungsfahigkeit  des  SchwefelmetaUi  nicht  lekr 
empfehlenswerth  sein.  Ebenso  sind  die  nicht  so  stark  wirkendea  Td* 
lur-Neusilberclemente  zu  brüchig  und  zu  theuer^). 

330  Mittelst  der  Thermosäulen  kann  man  alle  Wirkungen  herrorivriBga^j 

welche  auch  den  Hydrosäulen  zukommen. 

Die  elektroskopischeuErscheinungen  derTi^rmoiiaUj 
Bchliessen  sich  denen  im  Schliessungskreise  einer  HydroB&ole  omnittf*] 
bar  an. 

R.  KohlrauBch^)  bildete  eine Thermosäule  aus  769  Paaren  tob 
und  Neusilberdraht,  welche  auf  einem  verticalen  hölsemen  Breite 
einander  in  Rinnen  mit  Siegellack  eingekittet  waren.  Diese  Sink 
in  zwei  Theile  von  je  420  und  349  Elementen  abgetheilt  werden. 
untere  Seite  der  Säule  wurde  in  einem  Blechbehälter  erhitzt,  der  in 
Wasserbade  stand,  die  obere  war  durch  ein  Blechgeföss  mit  Schni 
abgekühlt.    Die  Temperaturdifferenz  der  Löthstellen  betrug  hierbei 
10  bis   15^.     Die  Pole  der  Säule  wurden  mittelst  Queckaill 
mit  den  Messingplatten  eines  Gondensators  verbunden,  und  oadi 
Entfernung    die   Ladung    an    dem   Kohlrausch-Dellmann'i 
Elektrometer  geprüft.  —  Die  Ladung  war  Null  vor  der  Erwftrmniig 
stieg  mit  dem  Anwachsen  der  Temperaturdifferenz  der  Löthatellaa. 
betrug,  als  die  Temperaturen  constant  geworden,  1,97.    Die  beidM 
theilungen  der  Säule  gaben  einzeln  die  Ladungen  0,79  und  1,18  (i 
meii  gleich  1,97).   Wären  diese  I^adungen  der  Zahl  der  Elemente 
tional,   so  hätten   sie  sich  wie  349  :  420  oder  wie  0,79  :  0,95 
sollen.     Die   Abweichung  liegt  wohl  in  der  Ungleichheit  der 
und  Unregelmässigkeit  der  Erwärmung. 

In  den  Schliessungskreis  der  Säule  wurden  Drähte  von  ▼< 
nen  Widerständen  A  eingeschaltet.    Die  Ladungen  u  des  Elektromeisi 
den  Polen  der  geschlossenen  Kette  mussten  dann  der  Formel  M  =  f 
entsprechen,  wo  e  die  der  elektromotorischen  Kraft  entsprechende 
durch  die  offene  Säule,  l  der  Widerstand  der  gesammten  Schliessmig 

Der  Widerstand  der  Thermosäule  L  wurde  bestimmt,  indem  enl 
selbst  und  dann  eine  entsprechende  Länge  des  Rheostatendrahtes  n 
Schliessuugskreis  einer  Ilydrosäule  eingefügt  wurde,  bis  beide  Haie 
durch  ein  Galvanometer  angegebene  Stromintensität  die  gleiche 

Ks  (frgal)  sich  L  =  (Ul  Zoll  des  Rheostatendrahtes  (vergL 
Beetz,  §.  324).    Die  Ladung  e  fand  sich  =  2,235,  und  so  war  bsi 
Bchiedcnen  EinBchaltiiugcii : 


1)  PMJL'C'querel,  Cumpt.  reiid.  Gl,  p.  Urt,  1866*;  Arch.  N.8.  20.11.2)9*. 
R    KohlraiiHch,  Po^'g.  Ann.  82,  p.  411,   1851*. 
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* 

Berechnet 

X 

l=iL  +  X 

X 

beobachtet 

4150 

4761 

1,948 

1,92 

2240 

2851 

1,756 

1,72 

1061 

1672 

1,418 

1,35 

531 

1142 

1,089 

0,95 

273 


Wurde  der  Gondensator  mittelst  einer  D an i eil* sehen  Kette  gela- 
1^  so  ergab  sich  ihre  elektromotorische  Kraft  D  =  19,58. 

Die  elektromotorische  Kraft  E  eines  Elementes  der  Thermosäule  bei 
or  Temperatordifferenz  der  Ldthstellen  von  10  bis  15^  G.  ist  demnach:, 

2,262) 


E  =  ':rTT  = 


769        769.19,58 


=  0,00015  2). 


slie 


Sie  chemischen  Wirkungen  zeigen  die  Thermoströme  gleichfalls.  331 

bereits  Fourier  nndOersted  (].  c.  §.  326),  dass  die  Thermo- 

Kapfer  aus Knpfersalzen  reduciren  können,  nnd  Becquerel  machte 

Beobachtungen.    Schon  mit  einer  Säule  von  25  Wismuth-Anti- 

lenten  hat  Linari  eine  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxjd 

^).    Die  Wasserzersetzung  war  wegen  der  geringen  elektromoto- 

Kraft  der  Thermosäule  in  Folge  der  dabei   auftretenden,  ihre 

lotorische  Kraft  neutralisirenden  Polarisation  nur  schwierig  nach- 

Botto^)  hat  dieselbe  indess  mit  Säulen  von  120  Platin-  und 

rähten  erhalten  ^. 

Leitet  man  den  Strom  einer  Thermosäule  von  etwa  18  Paaren  von 

i-Antimonstäben  durch  die  Spirale  eines  Brcguet'schen  Metall- 

leters  oder  durch  einen  dünnen,  im  Luftthermometer  (vgl.  Bd.  I, 

aiugespannten  Draht,  so  erwärmen  sich  diese  Körper  wie  durch 

anderen  galvanischen  Strom  ^). 

Auch  Funken  kann  man  beim  OefiPnen  der  Schliessung  der  Ther« 

erhalten.    Es  ist  hierbei  vortheilhaft,  in  den  Schliessungskreis 

lange  Spirale  von  übersponnenem  Kupferdraht  einzufügen, 

innen  einen  Kern  von  weichen  Eisendrähteu  enthält,  damit  der 

Oeffnen  der  Schliessung  entstehende  Funke  durch  den  zugleich  auf- 

m  Indnctionsstrom  verstärkt  werde.    Das  Oeffnen  selbst  geschieht 

'Iwsten  durch  Ausheben  einer  mit  dem  einen  Pol  der  Säule  verbunde- 


^^l  Linari,  Indicatore  sanese,  Nr.  50,  Dec.  1830,  Phil. Mag.  [3]  10,  p.414*; 
B.  Ann.  41,  p.  160*.  —  ^)  Botto,  I.  c.  §.  326.  —  »)  Vgl.  auch  WatkiDS, 
f.  326*,  nnd  Alexander,  Pogg.  Ann.  42,  p.  629,  1837*.-—*)  Watkins, 
.  Mag.  14,  p.  82,  1839*;  Pogg.  Ann.  46,  p.  497*. 

e  m  a  n  n  ,  EloktriciUt.  n.  Xg 
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non ,  amalgamirtcn  Spitze  von  Kupfer  oder  Messing  aifs  einem  mit  im 
anderen  Pol  verbundenen  GeHiss  voll  Quecksilber,  oder  indem  mu  & 
Spitze  über  eine  mit  letzterem  Pol  verbundene  Feile  hinüberfidui  Si 
erhielten  Antinori  und  Linari^)  mit  25  Wismuth-AntimondemenlHii 
Watkins*^)  schon  mit  einem  Element  Funken. 

Ausser  der  Ablenkung  der  Magnetnadel,  welche  schon  bei  te 
galvanometrischen  Messungen  der  Thermoströme  erwähnt  ist,  kann  mm 
auch  die  Magnetisirung  des  weichen  Eisens  durch  ThennostrSme  udh 
weisen,  wenn  man  dieselben  durch  eine  um  einen  Stab  Ton 
Eisen  gelegte  Spirale  leitet.  [Nach  Watkins^  genügt  hiena 
ein  Thermoelement.] 

Dass  auch  durch  Thermoströme  indncirte  Ströme  und  Erick 
terungsschlägo  in  derselben  Weise  wie  durch  andere  StrSme 
gebracht  werden  können,  hat  Dove')  gezeigt,  und  Watkins^) 
holt  dargethan. 


332  Die  Thermoelemente  eignen  sich  vorzüglich  gut  zur  Bettimi 

der  Temperatur  kleiner  Körper,  da  man  ihnen  beliebige  Formen  nnd 
geringe  Dimensionen  geben  kann,  und  sie  so  an  die  Körper 
oder  in  dieselben  einsenken  kann ,  ohne  ihnen  eine  bedeutende  Wl 
menge  zu  entziehen. 

Ein  derartiges  Element  aus  einem  Wismuth-  und  Antimoni 
ist  Fig.  80   dargestellt.    Wegen   der  grossen  Zerbrechlichkeit  dieaor 


Fiji:.  «6. 


talle  construirt  man  die  EHemente 
dess  besser  aus  Eisen-  und  Platin- 
nach  Poggendorf^)   aus  Eisen- 
Neusilberdrähten,  sei  es  in  Form 
Drahtes,  den  man  um  die  Körper 
legt,  oder  durch  sie  hindnrchneht, 
es  in  Gestalt  von  Nadeln,  welche 
in  die  zu  untersuchenden  Körper,  & ! 
thiori.sche  und  pflanzliche  Gewebe,  einsticht.     In  dieser  Weise  ilk 
Fig.  87   abgebildete  Element  aug  einem   Eisen-  o  und  NeoBill 
geformt.    Dasselbe  ißt  bis   auf  seine,  die  Löthstelle  enthaltende 
von  einer  Glasröhre  umgeben.    An  der  Stelle,  wo  die  Dr&hte  dd 
mentoR    mit  den  zum   Galvanometer  führenden  Drähten   e  und  d 
bundon  sind,  ist  die  Glasröhre  mit  einer  mit  Eiswasser  geftdlten 
kugcl  umgeben,  um  daselbRt  die  Temperatur  constant  zu   erhalten. 
Drähte  dv.r  P^lemente  werden  stark  lackirt,  um  Nebenleitnngen 
dem.  —  Will  man  nur  Temperaturdifferenzen,  z.  B.  zwischen  den 


I8:i7* 
k  i  iiH 


')  Antinori  nnd  liinari, 
«44*.  —  '^)  Watkins,    Phil.    Mafr.  [:j]  11,  p.  :J04*; 


Inflicatore  sanese.  Decbr.  1836*; 

Axio 


Alexander,  I.e.  —  •'*)  Dov**,  Po^p.  Ann.  49, 


lrf& 


1. 


fi 


p.  97,  1840*.  — 


)  Toj^yendorff,  r^Kg-  Ann.  50.  p.  250,  1840*. 


Thennosäulen. 
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Fig.  87. 


sminren  Terscliiedener  Theile  des  Thierkörpers  messen,  so  löthet  man 
nen  Nemilberdraht  zwischen  zwei  Eisendr&hie  und  bringt  beide  Löth- 
ellen  an  die  betreffenden  Orte.  Die  Intensität  der  Ströme  misst  man 
II  sweokmässigsten  an  einem  Spiegelgalvanometer.  Sind  die  Thermo- 
elemente Ton  dünnem  ( V4  Millimeter  dickem)  Draht,  so  neh- 
men sie  in  wenigen  Secnnden  die  Temperatur  der  mit  ihnen 
berührten  Körper  an,  und  in  derselben  Zeit  erreicht  der  in 
einer  dicken  Knpferhülse  schwebende  Stahlspiegel  des  Gal- 
Tanometers  seine  Ruhelage. 

Bei  geringen  Temperatardifferenzen  kann  man  die  der 
Intensität  der  Thermoströme  entsprechenden  Ablenkungen 
des  Spiegels  des  Galvanometers  direct  jenen  Differenzen 
proportional  setzen;  sonst  kann  man,  z.  B.  bei  Anwen- 
dung gewöhnlicher  Galvanometer,  durch  Einsenken  der 
Thermoelemente  in  warmes  Wasser  oder  Oel  von  bekann- 
ter Temperatur  nach  jedem  Versuch  die  Ausschläge  des  Gal- 
vanometers auf  wirkliche  Temperaturangaben  reduciren 
(vergl.  indess  auch  §.  348). 

Für  Messung  hoher  Temperaturen  hat  Pouillet^)  die 
Thermoelemente  aus  einem  Flintenlauf  hergestellt,  mit  des- 
sen Schwanzschraube  ein  Platindraht  fest  vernietet  ist.  Die- 
ser Draht  geht  durch  die  Axe  des  Laufes  hindurch  und 
wird  durch  ein  hineingeschüttetes ,  isolirendes ,  schwer 
kttelzbares  Pulver,  z.  B.  Magnesia,  von  demselben  getrennt  erhalten. 
P  Torderen  Enden  des  Laufes  und  Platindrahtes  werden  mit  dem  Gal- 
leter  verbunden,  die  Schwanzschraube  wird  in  die  Wärmequelle, 
ein  Eflsenfeuer  u.  s.  f.,  eingesenkt,  dessen  Temperatur  man  bestim- 
wiU.  —  Die  mit  diesem  „Galvanopyrometer"  erhaltenen  Resultate 
indess  äusserst  unsicher,  da  man  nicht  wissen  kann,  in  welcher 
die  thermoelektromotorische  Kraft  zwischen  Platin  und  Eisen  sich 
hohen  Temperaturen  ändert. 


Bei  der  Untersuchung  sehr  geringer  Temperaturdifferenzen  durch  333 

les  Thermoelement  würde  der  Ausschlag  am  Galvanometer  zu 

werden.    Man  bedient  sich  deshalb  hierzu  der  aus  mehreren  Ele- 

sneammengesetzten  Thermosäulen,  deren  Einrichtung  völlig 

in  §.  326  beschriebenen  übereinstimmt,  nur  dass  die  Dimensio- 

einselnen  Stäbe  und  Drähte  kleiner  genommen  werden. 

[IKeee  Thermosäulen  sind  von  verschiedener  Form  angefertigt  wor- 

Man  hat  sie  namentlich  zur  Bestimmung  der  Gesetze  der  strah- 

Wärme  verwendet. 
bn  gebräuchlichsten  zu  diesen  Zwecken  sind  zwei  Formen,  deren 
metiim  im   Wesentlichen   von   Nobili    angegeben    ist.     Die  eine 


Poaillet,  €k>mpt.  rend.  3,  p.  786,  1836*. 
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Fig.  1 


dieiier  S&ulon  besteht  ana  einer  Reihe  in  einer  Ebene  Ober  räum 
ter  Elementei  welche  ans  dOnnen,  etwa  3  cm  Ungen  SULbn 
muth  und  Antimon  oder  den  Legimngen  von  Rollmann  ^ 
1  bis  2  mm  im  Quadrat  Qneraohoitt  in  der  Fig.  88  angadmW 
zaBammengeaetzt  sind.  In  der  Figur  nnd  die 
Stäbchen  dunkel,  die  WismnthsUbdieD  hell  g 
Han  kann  dieselben  auch  dnroh  lohmKla  Bl( 
von  Eisen  nnd  Nenailber  oder  Eisen  ondPIatb 
Zwischen  je  swei  derulben  wird  ein  St&ok  g 
tpier  gelegt,  nm  ihre  Berflhnmg  m  verhini 
so  vorgerichtete  Sftule  wird  in  ein  Kftatofaeo 
mittelst  eines  Kitte«  so  eingesetat,  dun  nur  i 
seitigcn  Löthstcllen,  welche  in  gerader  Linie  aber  einander  1i 
beiden  Seiten  herroreehen.  Die  beiden  Pole  der  S&nle  wen 
Dr&hte  mit  zwei  auf  das  Kästchen  anfgesefatm  nnd  von  eini 
Ton  dem  Kästchen  dnroh  Klfenbeinriage  isolirten  Klemmschre 

Während  dicsi^  S&alc  dazu  dient,  täa  lineares  Bflndel  to 


strahlen  auf  der  ( 
Fi|^.  R». 


en  oder  anderen  ihrer  Löthstellen  aobof 

Bo  z.  fi.  die  Wärme  an  Tersobiedenen  T 

durch  ein  Priema  gebildeten  Speotrumi 

nenstrahlen  oder  des  dnrch  einen  Spalt 

DiffractionsspectmmB  n.  a  f.  zn  messen, 

znm  Auffangen  von  Strahlenbflndeln  vi 

rer  Ausdehnung  eine  Reihe  linearer  S&i 

einander  legen  und  ihre  Enden  so   mi 

Terlöthcn,  dass  beim  Erwärmen  der  aaf 

liegeoden  Löthstellen  in  allen  einzelnen, 

tcn  Säulen  der  Thermostram  gleiche  Vtic 

Eine  solche,  ans  beliebig  vielen  (25  bi 

mentcn  beBfcbenilo  Thermosäulo  kann  man  in  einen  Kasten  ei: 

uud  ihrc!  Enden  mit  zwei  wohl  isolirten  Klemmschrauben  Terl 

in  Fig.  89  nngogcbcu  ist '). 

Nach  Versucheu  von  Ch-ristiani')  an  einer  Thermoa&n 
mit  einem  Galvanometer  mit  aperiodisch  schwingendem  Magn 
den  war,  crwiirmt  sich  cratere  bei  Bestrahlung  mittelst  eines 
sehen  Würfels  etwa  10  mal  schneller  als  ein  beruBstee  Thi 
der  Magnet  nimmt  viel  schneller  seine  Ruhelage  ein,  als  di« 
grOsstcn  Tempernturdifferenzen  ihrer  Läthetellen  erhält  Dal 
Abkfihlnngs-  ond  Erwärmungszeiten  der  Säule  für  gleiche  Ti 
dilfercDzen  gleich. 


')  Vergl.  Nubili,  ADtologiA  di   Pirenze   2,   n.  47,   1834'-    Poo 

^iifni     V-h   ^"T^^*•^^°'?*f,■  i""-  *^'  P-  *''••  "'3''"  «■  Andere^* 
iiiani.  Verh.  d.  Bert,  phjsiol.  Om.  IB77  n.  1878,  p.  71';  Beibl.  2, 
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Bei  den  geringen  Temperatardifferenzen,  welche  mittelst  der  Thermo-  334 
■ftulen  beobaditet  werden,  kann  man  meist  die  erzeugten  thermoelektro- 
motoiiBclien  Kräfte  den  Temperaturdifferenzen  selbst  proportional  setzen. 
Bedient  man  sieh  zur  Messung  der  Ströme  eines  Spiegelgalvanometers, 
■0  Bind  meist  auch  die  Intensitäten,  also  auch  die  Temperaturdifferenzen 
den  GalyanometerauBSchlägen  direct  proportional  anzunehmen. 

Verbindet  man  die  Thermosäulen  mit  einem  gewöhnlichen  Galvano- 
Beter,  80  kann  man,  auch  ohne  genauere  Yergleichung  der  Ausschläge 
der  Nadel  des  Galvanometers  mit  der  Intensität  der  jedesmal  hin- 
dnreh  geleiteten  Ströme,  aus  den  efsteren  die  Temperaturdifferenzen 
der  beiden  Seiten  der  Thermosäule  berechnen.  Hierzu  stellt  man  vor 
das  eine  Ende  der  Säule  einen  mit  Wasser  und  gestossenem  Eise  oder 
mit  Wasser  von  der  Temperatur  des  Zimmers  gefüllten  Blechwürfel,  vor 
das  andere  Ende  in  einer  genau  gemessenen  Entfernung  einen  mit  sie- 
dendem Wasser  gefällten  ähnlichen  Würfel  und  notirt  den  Ausschlag  . 
des  Galvanometers.  Man  bringt  sodann  den  letzteren  Würfel  auf  die 
doppelte,  dreifache ...  n  fache  Entfernung  von  der  Thermosäule.  Die  auf 
die  Sänle  gelangenden  Wärmemengen,  sowie  die  durch  die  betreffenden 
Ausschläge  gemessenen  Temperaturerhöhungen  ihres  erwärmten  Endes 
über  die  Temperatur  des  anderen  Endes  sind  dann  sehr  nahe  nur 
Vi*  */»•••  ^Z***  ^^^  den  in  der  ersten  Stellung  des  hoissen  Würfels  erhal- 
tenen Werthen  derselben. 

Eine  nähere  Betrachtung  der  Messung  der  Temperaturen  durch  die 
'Thermoelemente  und  der  dabei  erhaltenen  Resultate  gehört  nicht  in  das 
'Gebiet  der  Elektricitätslehre. 


2.    Einfluss  der  Härte  und  Spannung  der  Metalle  auf 

ihre  tliermoelektrisclie  Stellung. 

Vom  allergrössten  Einfluss  auf  die  Stellung  der  Metalle  und  Legi-  335 
HiBgen  in  der  thermoelektrischen  Reihe  ist  ihre  Structur,  so  duss  die  oben 
Ingegebenen  Resultate  nur  eine  beschränkte  Bedeutung  haben.  So  fand 
Itbon  Seebeck  ^),  dass  harter  Stahl,  schnell  gekühltes  Roheisen  und  die 
bei  langsamer  Abkühlung  im  spröden  Zustande  erhaltene  Legirung  von 
tS  Thln.  Kupfer  und  22  Thln.  Zinn  in  der  Reihe  höher,  dem  Wismuth 
laMher  stehen,  als  dieselben  Körper  im  weichen  Zustande,  und  dass  ein- 
lelne  Leginingen  beim  Umschmelzen  nach  dem  zweiten  Erstarren  ihre 
Stellang  in  folgender  Weise  ändern  können: 


*)  Seebeck,  Pogg.  Ann.  0,  p.  159,  1826*. 
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Oeacbmolsen        Wiedenim  mttirt 


1  Wümulb,  3  Zinn 

Darcet'i  MeUll- 

geniisch 

1  WiBmMtb,  I  ZiuQ 


zwiwsheD  Platin 

uuil  Kuprer 

iwischeD  Silber 

unil  Zink 


■witchen  Zink  vd 


Erwärmt  man  daher  die  Berahrungsstell«  zweier  Toraohieden  Edi- 
tor oder  harter  Stttcice  desselben  Hetollea,  ao  erbilt  man  gleinhfUla^ur- 

moHtrüiiic. 


S  Diuue  Ströme  uiud  tou  Ha  g  n  u  b  >)  auf  folgende  Art  untersucht  wordm : 

Man  wacht  die  HälflH  cinea  durch  wiederholtes  Ziehen  gebirteta. 
McsijiDgstabeB  durcb  Äuxglühcn  weich  und  verbindet  seine  beiden  Blndn 
mit  den  Kudcu  des  GalvanometerdrahteB.  Beim  ErwArmen  der  Stelle,  w« 
sich  der  weiche  und  hart«  Theil  des  Drahtes  berdhren,  erbSlt  mui  eim 
Strom,  welcher  durch  jene  Stelle  vom  welchen  zum  harten  Theile  gebt.— 
Mau  kauu  die  Intensität  des  Stromes  Terst&rkon ,  wenn  man  auf  äaM 
llolürahmeu ,  Fig.  !)0,  einen  an  abwechselnden  Stellen  anegeglOhten  aal 
Fi)r.  Bii.  harten  Messingdraht  in  der  Wdia 

windet,  dass  die  eine  Seite  dv 
Windungen  (in  der  Figur  mit  k 
bezeichnet)  bort  bleibt,  die  an- 
dere (w)  weich  ist,  und  die  Gr«a- 
isen  der  harten  und  weichen  Stot 
len  in  den  Linien  ah  nnd  e4 
liegen.  Verbindet  man  die  En- 
den dieses  Drahtes  mit  dem  Gal- 
vanometer und  erwärmt  dia 
Drähte  an  den  Stellen  a  b  oder  c  d,  so  giebt  die  solcher  Art  gebildet« 
Tbennosäulc  sehr  starke  Strüiue.  Uei  derselben  Anordnung  geben  bä 
Anwendung  folgender  Mutulle  die  Ströme  dui-cb  die  erwärmte  Berflh- 
ruugsstellc  vom  weichen  zum  harten  Theüe  (die  beigeschri ebenen  ZahlM 
geben  die  AusHchlägc  der  Nadel  des  in  den  Stromkreis  eingef&gten  Gil:' 
vauomcters) : 
Messing 


Silber 

Stahl     

SUber  mit  25  Proc.  Kupfer  . 


Cadmium 

Kupfer 

Gold  mit  9,7  Proc.  Kupfer  . 
Platin 


3Ö» 


')  MiignuB,  Pogg.  Ami.  83,  p.  4(19, 
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Bei  folgenden  Metallen  geht  der  Strom  durch  die  erwärmte  Beruh- 
^^Bigsstelle  vom  harten  zum  weichen  Theile: 

Neuailber 34»         Zinn 5» 

Zink 30»         Eisen 4« 

Beim  Blei  ist  kein  Strom  zu  hemerken.  —  Je  nach  der  verschie- 
3m6d  Harte  und  Weichheit  der  Theüe  der  Drähte  ändern  sich  die  Zah- 
huBsultate  bedeutend. 

Nach  E.  BecquereP)  sollen  Eisen  und  Stahl  nach  dem  Anlassen 
itttrrer  sein,  Kupfer  und  Silber  sich  umgekehrt  verhalten.  — 

Nach  demselben  ändert  sich  auch  die  thermoclektromotorische  Kraft 
JMr  Thermokette  aus  Kupfer  und  einer  Legirung  aus  gleichen  Aequiva- 
■fen  Antimon  und  Gadmium  und  Vio  des  Gewichtes  Wismuth,  welche 
mA  0,01162)  ist,  beim  Anlassen  um  6Proc.;  das  Element  Kupfer- Anti- 
Mi  yermehrt  seine  elektromotorische  Kraft  (0,001033  2))  hierbei  um 
JFroc.;  dagegen  ändert  sich  eine  Legirung  von  10  Thln.  Wismuth  und 
tUL  Antimon  dadurch  in  ihrem  thermoelektrischen  Verhalten  nicht.  — 
i  Yer&nderungen  des  Halbschwefelkupfers  beim  Anlassen  haben  wir 
kon  §.-322  erwähnt. 

Erhitzt  man  einen  harten  Draht  an  einer  Stelle  zum  Glühen  und 
bi  die  Flamme  dann  nach  einer  Seite  langsam  am  Draht  entlang ,  so 
du  man  gleichfalls  Thermoströme ,  da  hierbei  die  Gontactstelleu  här- 

nnd  weicherer,  ausgeglühter  Theile  des  Drahtes  erhitzt  werden. 


Grenauere  Versuche  hierüber  hat  Barus^)  angestellt.  337 

StaUdrähte,  welche  in  einer  Glasröhre  durch  eine  Feder  gespannt 
Mten  waren,  wurden  durch  verschieden  starke  galvauische  Ströme 
Kohlensäure  zum  Glühen  erhitzt  und  dann  durch  Zuströmen  von  kal- 
m  Wasser  unter  gleichzeitigem  Oeffnen  des  Stromes  abgelöscht. 

Beim  Erwärmen  der  Contactstelle  geht  der  Strom  durch  dieselbe  von 
pk  durch  Ablöschen  harten  zum  weichen  Metall.   Meist  ist  der  Thermo- 
Ton  dem  Draht  mit  grösseren  zu   dem  mit  geringerem  Wider- 
gerichtet.    Die  thermoclektromotorische  Kraft  lässt  sich,   wenn 
Contactstelle  auf  der  Temperatur  t^  die  andere  auf  Null  erhal- 
wird:  JSi  =  ai  +  ht^  setzen,  wo  also:  a  =  (dEt/dt)Q  für  ^  =  0 
(s.  w.  u.).    Diesen  Werth,  die  wahre  thermoelektromotorische  Kraft 
Oy  nennt  Barus  die  „thermoelektrische  Härte ^. 

'  Die  thermoelektrische  Stellung  ändert  sich  beim  Ablöschen  mit  der 
Irle  stetig;  bei  Stäben  derselben  Drahtsorte,  welche  in  gleicher  Weise 
iriiart  gemacht  werden,  erhält  man,  selbst  bei  wiederholtem  Härten, 
dieselben  Resultate.     Bei  anfangs  gleich  harten  und  dann  ange- 


^  E.  Becquerel,  Ann.  deOhim.  et  de  Phys.  [4]  8,  p.  403,  1864*.  —  ^)  Ba- 
I,  Wied.  Ann.  7,  p.  383,  1879*. 
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lassencu  Draht^iu  guht  der  Strom  vom  weniger  zum  st&rker  angelasseni 
Dabei  läuft  die  VergröBserung  des  YolumeDS^  und  die  Aendening  d 
thermoelektriscbüD  Stellung  völlig  parallel.  Auch  fliesst  der  Themoitrc 
meist  vom  Stabe  von  grösserem    galvanischen  Leitungswiderstand 
dem  von  geringerem. 

Die  thermoelektrische  Härte  ist  für  ausgeglühte  und  gleich  an( 
lasseuo  Stäbe,  welche  vorher  unter  gleichen  Bedingungen  geh&rtet  ni 
von  der  Dicke  nahezu  unabhängig.  Bei  glasharten  Stäben  nimmt  i 
Maximum  der  durch  Härtung  zu  erreichenden  thermoelektrischen  Kn 
mit  abnehmender  Dicke  bis  zu  einem  Durchmesser  von  1,5  bis  2  mm  la;  1 
noch  geringerer  Dicke  nimmt  die  Kraft,  vielleicht  wegen  einer  grfisMr 
Eutkohlung,  wieder  ab.  Auch  dürjflen  bei  dickeren  Stäben  die  tvaA 
denen  Härtegrade  in  verschiedenen  Tiefen  unter  der  Oberfläche  von  Ei 
fluss  sein.  Der  Gang  der  thermoelektrischen  Kraft  ist  mit  der  Tempca 
tur  des  Stabes  beim  Ablöschen  nicht  gleichförmig;  bei  dem  DunkeM 
glühen  werden  die  Drähte  beim  Ablöschen  plötzlich  spröde.  Darauf  nini 
die  thermoelektrische  Kraft  mit  der  Temperatur  beim  Ablöschen  std 
zu ,  was  vielleicht  chemische  Veränderungen  andeutet ,  wofür  auch  i 
Richtung  der  Thermoströme  spricht,  welche  der  beim  Härten  durch  Z 
entgegengesetzt  ist. 

Bei  verschiedeneu  Eisen-  und  Stahlsorten  sind  mit  wachsendl 
Kohleugehalt  die  Maxima  der  durch  Ablöschen  bewirkten  thermoeleU 
scheu  Aenderungen  sehr  verschieden,  und  zwar  um  so  grösser,  je  grBi 
der  Kohleugehalt  ist;  dagegen  sind  die  durch  Ausglühen  erhaltenen! 
uima  nahezu  gleich. 

Die  durch  Magnetisiren  erhalteneu  Aenderungen  der  thermoeh 
trischcu  St^^llung  siud  gegen  die  durch  Härteänderungen  erzeugten  M 
klein  (s.  das  Cap.  Elektromagnetismus). 

338  Ebenso  wie  zwischen  Drähteu,  welche  mittelst  des  Drahtzages  | 

härtet  uud  durch  Ausglühen  angelassen  worden  sind,  findet  auch  d 
thermoelektrische  Erregung  statt,  wenn  man  die  Berührungsstelle  wwi 
Stücke  dessclbcu  Metalls  erhitzt,  welche  auf  irgend  eine  andere  Wi 
ungleich  gemacht  worden  sind. 

So  entstehen  zunächst  thermoelektrische  Differenzen,  WSl 
man  einen  Theil  eines  Drahtes  durch  Gewichte  spannti' 

W. Thomson^)  wand  einen  dünnen,  wohl  ausgeglühten Eisendn 
Fig.  91,  mehrere  Male  bei  a  um  einen  Holzstab,  hängte  an  das  eine 
d  ein  kleines  Gegengewicht  und  wand  das  andere  Ende  bei  h  um 
Holzrahmen  r.  Das  äusscrstc  Ende  c  trug  wieder  ein  kleines  Gegengevi^ 


1)  Fromme,  Gott.  Nachr.  1876,  p.  1*.  —  ^)  W.TUomson,  PhiL  M 
18&Ö,  3,  p.  711*.  Dasselbe  Phäuomen  soll  auch  scheu  frühej*  von  Babinet 
ohachtet  (aber  wohl  nicht  puhlicirtv)  -worden  sein  (vergl.  Le  Boux, 
Cl)im.  et  de  Phys.  [4]  10,  p.  217,  Note  1867*). 
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taide  Enden  des  Drahtea  worden  mit  dein  GalTAnometer  O  Terkuuden.  An 
en  Babmen  wurde  ein  schweres  Gewicht  gehängt.  Die  Reibung  hinderte 


Pig.  91. 


jd 


hierbei  iea  Draht,  über  den  Uolzstab 
oder  Rahmen  biazngleiteD.  Wurde  nun 
der  Draht  bei  a  oder  6  auf  etwa  lOCC. 
erwftrmt,  so  erhielt  man  einen  mit  stei- 
gender Belastung  des  Rahjnens  wach- 
senden Strom  Ton  dem  nicht  ge- 
spannten Ende  des  Drahtes'c  oder 
d  dnreh  die  erwärmte  Stelle  zum 
gespannten  Ende  ab.  Wurden  die 
Gewichte  am  Rahmen  r  allmählich  ver- 
ringert, so  ging  die  Nadel  des  Galva- 
nometers auf  Null  zurück,  und  bei 
weiterer  Entfernung  der  Gewichte 
kehrte  sich  der  Strom  um,  so  dass  er 
jetzt,  wo  der  Draht  zwischen  a  und 
b  eine  permanente  Dehnung  erlit- 
ten hatte,  von  dem  longitudinal  ge- 
sbnteD  zum  ungedebnten  Theil  durch  die  erwärmte  Berührungs- 
Mle  Epng-  —  Die  durch  temporäre  Spannung  erzeugte  Äenderuug  des 
iMnaoclektrischen  Verhaltens  des  Eisens  ist  also  gerade  entgegengesetzt 
M-  nftch  Aufhebun'g  derselben  durch  die  zurückbleibende  permanente 
lelmoBg  bewirkten  Aendemng. 
Ebenso  Terhält  sich  Flatindraht. 

Auch  am  Kupfer  lässt  eich  das  Resultat  zeigen,  wenn  man  nach 
IbomBOD  eine  Reihe  Knpferdrähte  1.2.3.4.5  vertical  neben  einan- 
cr  hingt ,  1.3.5...  durch  starke ,  2.4.6...  durch  schwache  Gewichte 
psnnt,  durch  angelöthete  Z wische ndrähto  a  die  Drähte  1  und  2 ,  3  und 
^  5  und  6  -au  Pnnkten  verbindet,  welche  in  einer  Horizontallinie  liegen, 
Bd  in  gleicher  Weise  durch  ZwischendrShte  b  die  Verbindung  der  Drähte 
tond  3,  4  und  5  In  einer  anderen  Horizontallinie  herstellt.  Wird  der 
nte  and  letzt«  Draht  mit  dem  Galvanometer  verbunden ,  und  worden, 
kwtk  durch  Anlegen  einer  beissen  Glasplatte,  die  Löthstellen  a  oder  Ii 
nrftrmt,  so  zeigt  der  Ausschlag  der  Galvano meternadel  au,  dass  ein 
ttrom  durch  die  erw&rmten  Stellen  von  den  gespannten  zn  den 
lieht  gespannten  Kupferdrähten  auftritt. 

Aefanliche  Versuche  hat  Le  Roux')  angestellt.     Er  befestigte  zwi-  339 
■fcm  zwei  StAndem  einen  Draht  in  horizontaler  Richtung.     Derselbe 
nr  einerseits  an  einen  Ring  angeknüpft,  welcher  mittelst  einer  Schraube 
dt  Matter  in  dem  einen  Ständer  rückwärts  gezogen  werden  konnte,  um 
•  den  Draht  zu  spannen.  In  der  Mitte  ging  der  Draht  durch  einen  mit 


1)  Le  Bonz,  Ann.  i«  Chim.  et  de  Pbys.  [4]  10,  |).  2^6,  IB67". 
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goschmolzencni  Paraffin  von  200  bis  210^  G.  gefällten  Kasten,  in  wel- 
chem er  von  einem ,  von  oben  in  den  Kasten  hineinragenden  Draht  ini 
gleichem  Material  berührt  wurde.  Letzterer  war  ebenso  t  wie  das  eine 
Ende  des  gespannten  Drahtes,  mit  einem  Galvanometer  mit  astatiadier 
Nadel  verbunden.  Vor  dem  Spannen  des  horisontalen  Drahtes  war  keift 
Strom  vorhanden. 

Der  Strom  ging  durch  die  erwärmte  Contactstelle  in  abneh- 
mender Stärke  vom  gespannten  zum  ung«spannten  Draht  bei  Pal* 
ladium,  Eisen,  Stahl,  Platin,  Silber,  Messing,  vom  ange- 
spannten zum  gespannten  Draht  bei  Zink,  Kupfer.  Keie 
Resultate  stimmen  mit  denen  von  Thomson  nicht  überein. 

340  Die  Abweichung  ist  nach  von  Tunzelmann^)  durch  die ' v er* 

schieden  starke.  Spannung  bedingt,  indem  bei  Drähten  von  Eiseii^ 
Stahl,  Kupfer  bei  schwacher  Spannung  der  Strom  vom  nicht  gespanntsBi 
.  zum  gespannten  Theil  durch  die  erwärmte  Stelle,  wie  bei  den  Yersncbea 
von  Thomson,  fliesst,  dann  bei  wachsender  Spannung  erst  ansteigt  ond 
sich  endlich  umkehrt. 

Auch  ob  vor  den  Versuchen  der  Draht  einer  stärkeren  Spannung 
ausgesetzt  gewesen  ist,  als  während  derselben,  ist  nach  Gohn*)  voa^ 
wesentlichem  Einfluss. 

Wird  ein  solcher  Draht  von  hartem  Eisen  an  einer  Stelle  di 
eine  darüber  geschobene  von  Dampf  durchflossene  Röhre  erwärmt, 
einer  anderen  abgekühlt  und  daselbst  durch  nicht  gespannte  Drähte 
dem  Galvanometer  verbunden,   so   nehmen  mit  zunehmender  Spanni 
die  Ausschläge  zu  und  darauf  bei  der  Entspannung  bis  zu  dem  frohered 
Werthe  ab,  wenn  auch  die  bei  der  Spannung  und  Entspannung  gleicht 
Bedingungen  entsprechenden  Eiuzelwerthe  nicht  gleich  sind.   Der  Stroi 
geht  durch   die   erwärmte   Stelle   vom   gedehnten  zum  nicht   gcdehnta] 
Drahte. 

Bei  weichem  Eisen-  oder  Stahldraht  entsteht  bei  massiger  S] 
nuug  ein  Strom  vom  ungcdehuten  zum  gedehnten  Drahte  wie  nach  ThoB 
sou,  dessen  Zu-  und  Abnahme  bei  wachsender  Spannung  sich  ähnlii 
wie  beim  harten  Draht  verhält.     Bei  starker  Spannung  nimmt  mit 
nehmender  Dehnung  anfangs  die  elektromotorische  Kraft  etwas  ab, 
bald  schnell  zu.  Bei  abnehmender  Dehnung  nimmt  sie  nochmals  ai 
etwas  zu,  dann  bald  bis  zum  frühereu  Minimum  ab. 

Palladiumdrähte  verhalten  sich  qualitativ  wie  harte  Eisen« 
bei  Platin-,  Silber-,  Kupfer-  und  Neusilberdrähten  gehen  die  Ströme 
gedehnten  zum  un gedehnten  Draht,  bei  Zink  entgegengesetzt.    Die  Y« 
suche  stimmen   demnach  bei   Kupfer  nicht   mit  denen  von   Le  Rottl^ 
überein. 


*)  von  Tunzelmann,  Cliem.  NewH  37,  p.  118,  1878*;  PhiL  Mag.  [5j 
).  3H9*j  Beibl.  2,  p.  278*.  —  '^)  Cohn,  Wied.  Ann.  6,  p.  385,  1879*, 
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in  Allgemeinen  Terh&lt  sich  also  ein  gespannter  Draht  verschieden, 
Uem  er  Toriier  schwächer  oder  stärker  gespannt  war.  Unregel- 
a^len  treten  hier  je  nach  der  Natur  der  Drähte  sehr  häufig  herror. 

I^ird  ein  Draht  wiederholt  belastet,  so  erhält  man  nach  EwingO  341 
ke,  welche  von  denen  bei  den  vorherigen  gleichen  Belastungen  bei 
ier  Abnahme  der  Belastung  erhaltenen  verschieden  sind. 
Kei  der  neuen  Belastung  ist  die  Wirkung  zuerst  sehr  schwach,  geht 
lurch  ein  positives  Maximum,  wird  negativ,  erreicht  ein  negatives 
iiun  und  wird,  wenn  der  Draht  nicht  zu  früh  reisst,  wieder  positiv. 
•ei  der  allmählichen  Entlastung  tritt  stets  ein  negatives  Maximum 
bei  Gewichten  auf,  welche  kleiner  sind  als  für  das  negative  Maxi- 
oei  der  Belastung.  Die  erste  Wirkung  des  Wechsels  von  der  Be- 
g^  zur  Entlastung  und  umgekehrt  ist  stets  diejenige,  dass  die 
»elektrische  Veränderung  vor  der  Umkehrung  nach  derselben  noch 
letst  wird. 

[eebanische  Erschütterungen  vermindern  oder  vernichten  die  Unter- 
)  zwischen  den  Wirkungen  der  Belastung  und  Entlastung. 

* 

ach  seitliche  Pressung  bringt  ähnliche  Wirkungen  hervor.  —  342 
8on  (1.  c.)  legte  auf  zwei  einander  gegenüberstehende  Seitenflächen 
Sisenstange  von  quadratischem  Querschnitte  zwei  Stücke  von  har- 
olz  und  wand  darum  einen  feinen  Eisendraht  in  etwa  20  Windun- 
reiche  indess  die  Eisenstange  nirgends  berührten.  Die  Enden  des 
m  wurden  mit  dem  Galvanometer  verbunden.  Die  Eisenstange 
mit  ihrer  einen,  mit  Holz  bekleideten  Fläche  auf  ein  anderes  Stück 
Holz  gelegt.  Auf  ihre  freien  Enden  wurden  zwei  Holzklötze  ge- 
und  so  die  Stange  unter  eine  hydraulische  Presse  geschoben.  Vor 
essung  ergab  die  Erwärmung  der  seitlichen  Stellen  des  Drahtes 
Ajüegen  eines  erhitzten  Stückes  Glas  kaum  deutliche  Thermo- 
.  Wurde  aber  die  Presse  in  Thätigkeit  gesetzt,  so  dass  die  auf 
iteren,  mit  Holz  bekleideten  Fläche  der  Eisenstange  liegenden 
heile  zusammengepresst  wurden,  so  zeigten  sich  beim  Erwärmen 
»,  welche  von  den  nicht  gepressten  Theilen  durch  die  er- 
i  Stellen  zu  den  transversal  gepressten  flössen.  Bei  Auf- 
l  des  Druckes  hörten  die  Thermoströme  fast  vollständig  auf. 
Garden  die  Drähte,  statt  durch  eine  hydraulische  Presse,  auf  einer 
nrch  Hämmern  zusammengeschlagen,  so  dass  sie  dabei  eine  per- 
te  transversale  Zusammendrückung  erlitten,  so  ging  der  Strom 
rwärmen  der  Berührungsstellen  durch  dieselben  von  den  gehäm- 
!ii  zu  den  ungehämmerten  Stellen. 

si  ferneren  Versuchen  wurden  vierundzwanzig,  je  Vj  Zoll  lange, 
ische,   von  einem  weichen  Eisenstab  abgeschnittene  Stücke  durch 


Swing,  Proc.  Boy.  8oc.  32,  p.  399,  1881*;  Beibl.  0,  p.  32*, 
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ciuc  hydraulische  Presse  iu  der  Richtung  ihrer  Axe  auf  die  Hüfte  ik« 
Länge  zusammengepresst  und  nachher  mit  ebenso  vielen  ongepreMlit 
Stücken  abwechselnd  geschichtet ,  so  dass  die   Axen  denelben  li  anij 
Linie  fielen.     Zwischen  die  Stücke  wurden  Quecksilbertropfen  nrBl^j 
Stellung  einer  besseren  Leitung  gebracht,  and  das  erste  und  letite 
mit  dem  Galvanometer  verbunden.     Wurde  nun  nm  die  abwi 
Berührungsstellen    durch  Röhrenvorrichtungen  Wasserdampf  vaA 
Strom  kalten  Wassers  geleitet,  so  zeigte  das  Galvanometer  einen' 
ström  an,  welcher  von  den  nicht  gepressten  Stücken  dnrcli 
wärmte  Berührungsstelle  zu  den  Stücken  ging,  welche  einepl 
manonte  axiale  Zusammendrückung  erhalten  hatten. 

Ferner  wurden  Drahtspiralen  bis  zum  Rothglühen  erhitit,  ia 
tcm  Wasser  abgelöscht  und  sodann  die  eine  Seite  derselben  AaxA 
wärmen  mit  einer  Gasflamme  angelassen.     Beim  Erwftrmen  der 
rungsstellon  der  angelassenen  und  abgelöschten  Theile  auf  etwa  100^1 
erhielt  man  bei  Eisondrähten  einen  Thermostrom  durch  jene 
vom  abgelöschten  zum  angelassenen  Theil  derDrfthie.  — 
Kupfer-  und  Messingdrähten  ging  der  Strom  vom  angelai 
nen  zum  abgelöschten  Theil. 

Eisendrähte,  welche  eine  starke  permanente  Torsion 
hatten ,  dann  auf  einen  Rahmen  gewickelt  und  durch  Erhitien  ut 
einen  Seite  weich  gemacht  waren,  gaben  beim  Erwärmen  der 
stellen  beider  Seiten  Ströme,  welche  durch  die  Gontactstellen 
dirteu  zum  weichen  Theil  gingen.  —  Bei  Kupferdrähten  war  die 
tung  umgekehrt. 


343  Stellen  wir  die  hier  erhaltenen 

Thomson  der  beim  Erwärmen  der 
ström  beim 

Eisen: 

temporär  gedehnt 

permanent  gedehnt 

tinnporär  transversal  zusauiinouge- 
drückt   

permanent  transversal  zusammen- 
gedrückt     

permanent  axial  gepresst     .... 

hart  durch  Ablöschen 

hart  durch  Tordiren 


Resultate  zusammen,   so  geht 
Berührungsstelle  erhaltene 

durch  die  Berührungsstelle 
vom  nichtgedehnten  sum  gedi 
„     gedehnten  zum  nicht 


nichtgedrückten  zum 
ten, 

gedrückten  zum  uichl 
ten, 

nichtgepressten  sumj 
abgelöschten  zum  angel 
tordirteu  zum  weichen. 


Kupfer: 
temporär  gedehnt     . 
liart  durch  Ablöschen 
hiiri.  durch  Tordiren 


V 

n 

T) 


vom  gedehnten  zum  nichtgedd 
n  angelassenen  zum  abgelöe 
.,     weichen  zum  tordirten  Tl 
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8  verhält  sich  hiemach  Eisen  und  Kupfer  gerade  entgegengesetzt, 
e  temporären  Aenderungen  der  Dichtigkeit  bringen  die  entgegen- 
;en  Wirkungen  hervor,  wie  die  permanenten,  nach  Aufhebung  der 
stalt  verändernden  Ejräffce  zurückbleibenden  Dichtigkeitsänderun- 
-  Die  longitudinale  Dehnung  bringt  dieselbe  Wirkung  hervor,  wie 
msversale  Pressung,  welche  letztere  stets  auch  mit  der  ersteren 
iden  ist.  Beim  Ziehen  eines  Eisendrahtes  durch  einen  Drahtzug 
mgleich  eine  permanente  longitudinale  Dehnung  und  transversale 
menpressung  erzeugt,  und  es  entsteht,  wie  die  Versuche  vonMag- 
3zeigt  haben,  beim  Erwärmen  der  Berührungsstelle  ein  Strom  vom 
tnen  zu  dem  durch  Erhitzen  erweichten  Theile  des  Drahtes. 

ach  wenn  in  einer  Metallmasse  in  Folge  ungleich  schneller  Abküh-  344 
.  dgl.  m.  Theile  neben  einander  liegen,  welche  eine  verschiedene 
IT  haben,  entstehen  bei  Erwärmung  ihrer  Gontactstelle  Thermo- 
.  Derartige  Ungleichheiten  zeigen  sich  oft  in  krystallinischen  Me- 

welche  im  geschmolzenen  Zustande  in  Formen  von  Bügeln,  Rin- 
irallelepipeden,  Kegeln  gegossen  sind.  Setzt  man  daher  neben  die- 
eine  Magnetnadel  oder  verbindet  zwei  Stellen  derselben  mit  einem 
IOmeter,  so  erhält  man  verschiedene  Ablenkungen  der  Nadel,  wenn 
ie  eine  oder  die  andere  Stelle  der  Körper  erwärmt.  Zuweilen  wech- 

gegossenen  Stäbchen  von  Wismuth  von  wenigen  Zollen  Länge  bei 
ang  verschiedener  Stellen  der  entstehende  Thermostrom  wieder- 
^ine  Richtung.  Eine  genauere  Untersuchung  zeigt  dann  jedes- 
oe  entsprechende  Aenderung  des  Blätterdurchganges.  —  Die  Auf- 
ig  von  Gesetzmässigkeiten  bei  diesen  Versuchen  kann  nicht  zu 
eineren  Resultaten  führen,  da  die  Bedingungen  allzu  willkür- 
Qd. 

anz  ähnliche  Erscheinungen  beobachtet  man  beim  Zusammenlegen  345 
Würfel,  welche  in  der  Art  aus  Krystallen  geschnitten  sind,  dass 
paltungsrichtungen  eine  verschiedene  Neigung  gegen  ihre  Berüh- 
läche  besitzen  *).  Fresst  man  zwei  gleiche  Würfel  aus  Wismuth 
/Wa  1  cm  Kante,  deren  Spaltungsrichtungen  einer  Seitenfläche 
jI  oder  in  beiden  Würfeln  gegen  dieselbe  in  einem  Winkel  von 
er  60*^  geneigt  sind,  mit  dieser  Seitenfläche  zwischen  zwei  Kupfcr- 
zusammen,  welche  mit  dem  Galvanometerdraht  verbunden  sind, 
rwärmt  die  Berührungsfläche   der  Würfel   von  unten  durch  einen 
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geneigt  8111(1  odor  horizontal  liegen,  so  bildet  sich  beim  Erw&rmen  der 
ßcrührungsstcllc  vom  ersten  zum  zweiten  Würfel  ein  Strom,  welcher  um 

Fig.  92. 


346 


Ro  Btarkcr  ist,  je  grösser  die  Differenz  der  Neigungen  der  Spaltnngniflkj 
tungcn  in  beiden  Würfeln  ist. 

Bei  Würfeln  von  Antimon  erhält  man  nur  Ströme,   wenn  die 
tungsrichtung  des  einen  vertical,  des  anderen  horizontal  ist.    Dil 
ilicsson  dann  vom  ersten  zum  zweiten  durch  die  BerÜhi^mgastelle. 
allen  diesen  Fällen  erscheint  also  der  Würfel,  dessen  Spaltnngsel 
vorticnl  stehen,  positiv  gegen  den  Würfel,  dessen  Spaltungsebenen 
zoutal  liegen. 

Legt  mau  Wismuth-  und  Antimonwürfel  mit  Würfeln  von  an« 
Metallen  zusammen,  so  verhalten  sich  entsprechend  diesen  Resmltaten 
Würfel,  in  denen  die  Spaltungsebenen  normal  zu  derRicbtong  des  St 
mes  liegen,  stets  positiver  als  diejenigen,  in  denen  sie  derselben 
liegen. 

Statt  der  Würfel  kann  man,  wie  Svanberg^)  schon  früher 
den,  auch  Stäbe  von  Wismuth  oder  Antimon  mit  axialen  (der  Axe 
lelen)  und  äquatorialen  (zu  der  Axe  normalen)  BlätterdorbhgSngen 
ihren  Enden  an  einander  legen  und  die  anderen  Enden  mit  dem 
vauomctcr  verbinden.    Man  erhält  dann  dieselben  Resultate  wie  bei 
Würfeln.    (Ueber  die  Thermoströme  in  Krystallen  s.  w.  u.) 

Wie  zwischen  nicht  homogenen  Theilen  desselben  Metalles  hat 
auch  häufig  beim  Aneinanderlegen  zweier  verschieden  dickerÜM 
des  gleichen  Metalls  und  Erwärmen  der  Berührungsstelle  Therm< 
beobachtet.  —  Wird  ein  dicker  Draht  zur  Hälfte  durch  Abdrehen  dl 
gemacht,  werden  sodann  seine  Enden  mit  dem  Galvanometer  yerbmu 
und  die  Berührungsstelle  des  dickeren  und  dünneren  Theiles 
so  entsteht  nach  Magnus  (1.  c.)  freilich  kein  Thermostrom.    In  dii 
Falle   sind   aber  die  Metalle  zu  beiden  Seiten  der  erwärmten  Stelle 
ganz  gleichen  Cohäsionsverhältnissen. 

In  ähnlicher  Weise  sollte  kein  Strom  entstehen,  wenn  man  in  eil 
dicken  Messingdraht  AB,  Fig.  93,   bei  c  einen  Einschnitt  einfeilt 
den  Stab  dicht  neben  demselben  an  der  einen  Seite  erwärmt.     Ist  a1 
der  Einschnitt  tief  genug,  so  erhält  man   nach   Le  Roux^   trol 


^)  Svanberg,  Compt.  rend.  31,  p.  250,  1850*;  Pogg.  Ann.  Ergänimigvl 
3,  p.  153,  1853*.  —    2jLeRoux,   Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  [4]  10,  p.  t 

1867*. 
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einen  nm  so  stärkeren  Strom,  je  tiefer  der  Einschnitt  ist.  —  Den  Grund 
dieser  Stromerzeugnng    siebt    Le  Roux    in    ungleichen   Spannungen, 
pj^^  g^^  welche    durch    die    Wärmeverbreitung   hervorge- 

bracht werden.  Wird  z.  B.  die  Seite  B  erwärmt, 
so  wird  durch  die  verjungte  Stelle  e  hindurch  der 
mittlere  Theil  von  A  erwärmt,  dehnt  sich  aus, 
während  die  äusseren  kälter  bleibenden  Theile 
Ak  nicht  in  gleichem  Maasse  ausdehnen  und  so  auf  die  inneren  Theile 
Aflcken.  Entsprechend  bleibt  der  mittlere  Tbeil  von  B  durch  die  Ab- 
Intang  der  Wärme  durch  e  kälter  als  die  peripherischen  Theile  und  so 
iritt  eine  Dehnung  ein,  während  der  Theil  e  ziemlich  im  ungespannten 
butande  ist.  Hierdurch  kann  dann  entsprechend  den  Versuchen  mit  ge- 
puinien  Drähten  ein  Strom  von  dem  gedehnten  zum  ungedehnten  Theile 
Im  Metalles,  d.  h.  von  B  durch  e  nach  A  fliessen. 

Analog  erhält  man  nach  Le  Roux  einen  Thermostrom,  wenn  man 
i  Drähte  wie  in  Fig.  94,  a,  h  oder  c,  zusammenlegt,  nicht  aber,  wenn 
Fjg.  94.  man  sie  wie  in  Fig.  d  mit  ihren  ganzen 

Querschnitten  an  einander  presst  und  auf 
der  einen  Seite  der  Berührungsstelle  er- 
hitzt. Aehnlich  beobachtet  man  einen 
schwächeren  Thermostrom,  wenn  man  zwei 
Drähte  von  der  Form  Fig.  94  e  in  ge- 
rader Richtung  ausammenpresst  und  auf 
einer  Seite  der  Contactstelle  erwärmt, 
einen  stärkeren,  wenn  man  sie  in  schrä- 
ger Richtung  an  einander  presst. 

In  ähnlicher  Weise  entstehen  Ther- 
ftOBtröme  in  anderen  erwärmten  Metallmassen,  in  denen  durch  die  un- 
iMchmässige  Wärmevertheilung  Spannungen  eintreten. 

Erwärmt  man  z.  B.  gebogene  Drähte,  Spiralen  u.  s.  f.  an  einer  Stelle, 
ti  treten  auch  in  ihnen  Thermoströme  zwischen  den  ausgedehnten  und 
PMunmengepressten  Theilen  ein. 

Ueber  die  Entstehung  der  Thermoströme  beim  Erhitzen  eines  zu 
bem  Knoten  geschürzten  Platindrahtes  auf  einer  Seite  des  Knotens 
iriie  weiter  unten. 


8.    Einfluss  höherer  Temperaturen,     ümkehrungen 

der  Stromesrichtung. 


Wir  haben  schon  früher  angeführt,  dass  nur  innerhalb  enger  Gren-  347 
B  die   elektromotorische  Kraft  der  Thermoelemente  der  Temperatur- 
ttrenz  ihrer  Löthstellen  proportional  ist.     Bei  grösseren  Temperatur- 


If-  T*>rz..-*rlTi;:tr<a«x*>re4rhe  Kraft. 

i-f-r--!--   TT-'.':'  A :■¥■■» j:i-are»  kkrron.  js  fogmr  svweflen  ümkek- 
r-zr*-   i-zT  >rr:=i-:*r::i.nirf  eis. 

IttfKT  M^-TtI  \z.  PrrrcrräcT^IiUS  ist  nnt«r  Andoen  Ton  Draper^ 
ii:*.r-:Tir«^-  ▼rriTi:.  Er  er^inze  die  Ccntactstelle  iweier  an  dnaBlflr 
£--:l':'*-:rr  I^Llitc  i=  Wusierikapf  «der  in  einer  tnbalirten  Bfiiotte  ia 
V''::krZ'r^riä=iTf  :izi  kthlle  üe  l}aeeksilbemapre ,  durcli  welcke  & 
£=.  iri.  izT  I^rÄ!::^  =.::  iczn  Galranoaieter  Terbnnden  waren«  doreli  Ei»' 

I^r  I=.:cC:^::ä:  irr  StrC^sie  wde  durch  die  Drehung  des  die  Nadel ; 
•i*r?  i^r^lTAnc-z^-ei^r«  tn^endrs  Gljksfadens  gemessen,  welche  erlbrdBriick^j 
T.-kr.  na  üe  Na-IcI  ag:  N:iII  zurackinfnhren.    So  ergaben  sich  diese 


Temper&tor  der  T^RthsfaHe 


5*-^C. 


100«C. 


280»C- 


Kui-f»?r-E:*f»'n 
Sin--r  -  PAlladium 
Eiotrll-  PAllAdium 
P];itin  -  Kupfer    . 
Eisen  -  Silltrr   .    . 
Eiiu?u  -  Platin  .    . 


-t 


93 

65 

l\'2 

11 

89 
•255 


176 
147 

223 
26 

137 
56 


233 
613 
631 
122 
844 
248 


348  H  r.'  j^  n  a  u  1 1  -)  hat  gleichfalls  gezeigt ,  wie  wenig  die  Intensitit 

Tliorrnoströme  proportional  der  Temperatardifferenz  der  Löthstellen 

Thennoolomcnte  ist. 

Zwr-i  ii        11  formige  Stäbe  von  Wismuth  und  Antimon  wurden  ii 
lirt  mit  ihren  Seitenflächen  parallel  neben  einander  gestellt  und  an 
Kndon  verlöthet.     Sodann  wurde  der  eine  der  Stäbe  an  der  oberen 
giin^  durchschnitten,   und  seine  beiden  Schnittflächen  wurden  mit 
Lcifiiii^sdrühten  verbunden.     Ein  aus  einem  Eisen-  und  Platindraht 
liildcrff^H  Element  hatte  eine  ähnliche  Form.     Die  Löthstellen  wurden 
(fhiHröhren  erwärmt,  welche  mitOel  gefüllt  waren  und  in  Bädern  stani 
(hTc>n  Temperaturen  durch  Quecksilberthermometer   abgelesen  wui 
Heide  Thermoelemente  wurden  gegen  einander  in  den  Stromkreis  eil 
(ialvanometers  eingeschaltet,   die  eine  Löthstelle  eines  jeden  auf 
constantcni  Temperatur  erhalten  und  die   andere  Löthstelle  so  stark 


M  Drapor,  Phil.  Mac.  16,  p.  451.  1840*. 
rAnitVinl»»  (loH  HcionceB,  2l,  p.  240,  1847*. 


—  *)  Begnault,  M^moir«t 
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dass  die  Ströme  beider  Thermoelemente  sich   im  Galvanometer 
«ofhoben. 

e  dasa  erforderlichen,  correspondirenden  Temperaturen  der  Löth- 
des  Wismuth -Antimon-  und  Eisen -Platinelementes  betrugen  bei 
eobachtungsreihe ,  bei  der  die  kalten  Löthstellen  resp.  die  Tem- 
en 18<^  und  21^0.  besassen: 

H  78,97     131,55     140,49     153,04     184,11     225,11     282,25 
b     4,94         8,20         8,52         9,53       10,89       12,54       14,08 

i  Yerechiedenen  Yersuchsreihen  ergaben  sich  grosse  Unregel- 
ceiten  im  Gange  beider  Elemente;  manchmal  fanden  plötzliche 
e  statt,  und  häufig  waren  die  beim  Abkühlen  und  wiederholten 
len  erhaltenen  Resultate  nicht  mehr  dieselben,  wie  beim  ersten 
len.  Auch  wenn  die  Löthungen  vermieden  wurden,  indem  als 
«lement  ein  halbkreisförmig  gebogenes  und  auf  seiner  oberen 
ifgefeiltes  Eisenrohr  benutzt  wurde,  an  dessen  beide  geschlossene 
im  Inneren  zwei  Platindrähte  angeschweisst  waren  ,  welche  oben 
geleitet  wurden,  zeigten  sich  ähnliche  Unregelmässigkeiten.  —  Bei 
^-Antimon -Elementen  nimmt  schon  zwischen  15  bis  35^  die  elek- 
trische Kraft,  welche  einer  Temperaturdifferenz  der  Löthstellen 
C.  entspricht,  mit  der  Temperaturerhöhung  ab.  Eisen -Piatin- 
te zeigen  eine  geringere  Aenderung  der  elektromotorischen  E^raft; 
LUpfer-Elemente  zeigen  bei  240^  bei  einer  Temperaturänderung 
sn  Löthstelle  um  20  bis  30^  kaum  eine  Aenderung  ihrer  elektro- 
chen  Kraft.  Bei  weiterer  Erwärmung  nimmt  dieselbe  sogar  ab. 
emach  sind  die  Thermoelemente  nur  mit  grosser  Vorsicht  zu 
atormessungen  zu  verwenden. 

i   den  Versuchen  des  Verfassers  betrug  in  ähnlicher  Weise  die  349 
elektromotorische  Kraft  für  eine  Temperaturdifferenz  der  Löth- 
von  l^C: 


8ilbcr-SUhl 

zwischen  0  and  15^ 

2,80 

n 

n 

n 

45 

2,79 

II 

n 

n 

57 

2,69 

, 

n 

n 

» 

70 

2,64 

» 

n 

n 

88 

2,62 

Kopfer -Eisen      

7} 

n 

» 

35 

3,90 

n 

n 

1» 

48 

3,80 

n 

n 

n 

61 

3,73 

n 

n 

n 

76 

3,61 

n 

n 

n 

82 

3,56 

i«fli»nn,  mrtEtrieitftW  II. 
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KiipfiT-N'fiiiillier  . 


zwitrheo  o  und  SO» 


In  <lt'ii   mristcii  P'iilleD  uimml  also  mit  £rlifihang  ( 
ilii'  tht-ruitii'lcktniiuotoriachc  Kraft  für  gleiche  Tsmpere>ti 

I.üth.-'ti-lk'ii  nb. 

3i>U  It<'i  hiihcrcrTeiuprnttur  eiud  uachE.  Beeqnerel  ■)  di«dili^ 

ti'uiiiolorisL-hi'u  Krafti'i'  oiucs  Platiii-Palladiam-Eloi&«ntoi^ 
i-iiii'I.iitlihtL'lli:  auf  0°,  di'Bseii  andere  auf  die  Temperatur /^bnd 
/  -=n  lilO  lilHl  300  400  500  600  800  1000  1900,. 
A'=^0  ItlO  :>1Ü,(>  3a!l.!l  4i:>T,3  <i2a,8  813,4  1242,3  17)1,0  323» 

Ihis  KKment  TcUur-NcuBÜber  giebt  ebeiwo  (2>  =  l):    Ij 
/    =  0       UJ         97,9        213,6       286,0  J 

K  =r^  0     0,0039     0,0333     0,0686     0,0719  * 

Diis  i:ii>meut  2  Gcvthli?.  Antimon,  1  Zink-Neusilber:  f 
I    —-  0        100  200  300        385,5    Sohmolsp.  d.  Le^ 

A'-=0    0.008y    0,0140    0,0294    0,0401    0,0713 

1h)H  Klcmout  IIiübschwcfclkupfer-NeiiBilber  (sti 
t    ~     100         20U         300        385,5        400         500 
K  =  Ü.O340    0,05ilf    0,0870    0,1075    0,1263    0,217fi 

Bei  uiidi?n'u  KIcmentcn  der  letzteren  Art  sind  b 
flrktroniotnri sehen  Ki'äi'te  klciiicr,  nähern  sich  aber  den  a 
li  öhc  ri'ii  T  e  111  pt-ni  t  iirgradi-  u . 

Itci  wi-itiTtT  Te  11111  frftturerhöhuug  treten  diese  AIm 
doutlicInT  bcrvor,  ilic  tberuiotk-ktroiuotorische  Kraft  e 
niuiii  utiil  utmiut  tlituii  wieder  ab, 

:3.)l  Audi  (iuii^riuii!)  liat  L'luigc  nhuliche  Resultate  erhalt« 

n).il(>U'iiii>ut  dit'ute  ein  Eltment  Wismuth-Kupfer,  etwa  too  i 
(g.  :-!2.">)  K'-i^ciclinfteii  Furm  (der  Wismuthbügel  war  3n 
rizont4iIcr  Schenkel  war  87  mm,  aeiue  verticalen  44  mm  iBUg.ljl 
liitheleu  Kujifei'd ruhte  'i  mm  dick).  Obgleich  verechied«iw  j 
Elemente  in  Folge  der  ungleichen  kryatallimachen  StniotnC« 
muths  VPrschiedcue  elektrouiotoriBche  Kräfte  zeigten 
(illen  zwiucheu  20  uud  100",  wie  schon  Pouillet  angege*- 


')  E.  ]Je< 


rel.   Ann.   Ha  Chim.  et  de  Pliys.   [4]    8,  &  <l 
I.  a«  CUin.  et  de  PhyB.  [:l]  65,  p.  9,  18BI*. 
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nahezu  bis  160^,  wenn  die  eine  Löthstelle  auf  20^  erhalten,  die  andere 
erwärmt  wurde,  die  elektromotorische  Kraft  der  TemperatardifTerent  der 
Löthstellen  proportional.    Gold-Kupfer-  und  Kupfer-Silber-Elemente  te^ 
halten  sich   ebenso;   sie  sind  leicht  von  constanter  elektromotoriadier 
Kraft  zu  erhalten ;  indes9  ist  dieselbe  sehr  schwach.  Die  Elemente  vam 
verschieden  gebildet,  theils  aus  unmittelbar  verlötheten  Dr&hten,  tkdi 
aus  (J\|  farmigen  Glasröhren ,  in  denen  sich  Quecksilber  befand,  und  ia 
deren  offene  Schenkel  Metalldrähte  gesenkt  waren;  theils  aus  zweiDrih- 
ten,  welche  in  ein  unten  geschlossenes  Glasrohr  eingesenkt  waren,  vet 
ches  ein  wenig  Loth  enthielt.    Dasselbe  wurde  bis  zum  Schmelien  o^ 
hitzt  und  dann  erkalten  gelassen.    Der  eine  der  Drähte  wurde  mit  dm 
Glasröhre  bis  auf  sein  Ende  umgeben,    um  seitliche  Gontacte  lu  v^- 
meiden. 

Die  eine  Löthstelle  des  zu  untersuchenden  Elementes  befand  fliflh 
meist  in  einem  auf  bestimmte  Temperaturen  erwärmten  Geföss,  die  Löft' 
stellen  des  Wismuth-Kupfer-Normalelementes  standen  in  zwei  GeflLsseZi 
deren  eines  auf  der  kälteren  Temperatur  (20®)  erhalten  wurde  und  wt 
gleich  die  zweite  Löthstelle  des  ersten  Elementes  aufnahm;  deren  andr 
res  auf  eine  erhöhte  Temperatür  gebracht  wurde,  bis  bei  der  Yerbindna^ 
der  Elemente  gegen  einander  ein  in  den  Schliessungskreis  eingescki 
tes  Galvanometer  keinen  Strom  angab. 

Die  Curven,  Fig.  95,  stellen  die  gewonnenen  Resultate  dar.    In 
selben  bedeuten  die  Abscissen  die  Temperaturen  der  heisseren  L5i 
während  die  Temperatur  der  kälteren  Löthstelle  constant  20®  G. 
die  Ordinaten  geben  die  entsprechenden  elektromotorischen  Kräfte. 
Ordinatcn  der  den  Elementen  Bi-Sb  und  Bi-Cu  zugehörenden 
sind   auf  Yio   verkleinert  gezeichnet.     Sie  zeigen   sehr  deutlich  die 
höheren  Temperaturen  erfolgende  Abnahme  der  elektromotorischen 
und  die  Umkehrung  der  Ströme,  wenn  die  zwei  Löthstellen  de 
Elementes  bei  einer  höheren  Temperatur  die  gleiche  Temperaturdiffi 
erhalten,  wie  bei  einer  niederen.     Alle  numerischen  Resiütate  sind 
von  der  Structur  der  Metalle  beeinflusst.    • 

352  Bei  noch  grösseren  Temperaturdifferenzen  kann  der  Strom  der' 

moelemente  sich  auf  Null  reduciren,  und  es  können  sogar  Umkekn 
gen  der  Stromesrichtuug  eintreten. 

Schon  Seebeck  fand  unter  vielen  anderen  Beobachtungen, 
Kupfer  bei  höheren  Temperaturen  in  der  thermoelektri sehen  Reihe 
Zinn  und  Gold,  ja  selbst  unter  Stahl,  Messing  aber  zwischen  Blei 
Zinn  steht.    Diese  Umkehrung  des  Stromes  ist  sodann  von  Gumjni] 
bei  Combination  von  Eisen  mit  Silber,  Kupfer,  Gold,  Messing, 
obachtet  worden. 


^)  Cumminff,   Annals  of  Phil.  1823,  June,  p.  427;   Schweiirff.  Jovn 
p.  320*.  ^^ 
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Ljtthet  man  einen  Eisendraht  zwischen  zwei  Kupferdrähte  ^),  welche 
mit  dem  Galvanometer  yerbindet ,  erhält  die  eine  Löthstelle  auf  0^ 
ad  erwärmt  die  andere,  so  nimmt  zuerst  die  Intensität  des  Thermostro- 
■M,  weleher  durch  die  erwärmte  Löthstelle  vom  Kupfer  zum  Eisen  geht, 
■i  140^  SU  einem  Maximum  zu;  dann  nimmt  sie  wieder  ab  bis  etwa 
00*0^  wo  sie  Null  ist.  Bei  noch  höherer  Temperatur  erhält  man  einen 
dgsgengesetzten  Strom.  Selbstverständlich  ist  es,  dass,  wenn  man  die 
Brie  Löthstelle  nicht  auf  0®,  sondern  z.  B.  auf  100^  bringt,  diese  Um- 
fimmg  schon  bei  einer  niederen  Temperatur  eintreten  muss.  Hat  man 
ibar  s.  B.  die  eine  Löthstelle  auf  0^  belassen ,  die  andere  so  stark  er- 
farmt,  dass  nur  noch  ein  sehr  schwacher  Strom  vorhanden  ist,  so  kehrt 
A  derselbe  beim  Erwärmen  der  ersten  Löthstelle  auf  100^  um^). 

In  gleicher  Weise  ist  nach  Becquerel  (}.c,)  die  elektromotorische 
!mft  der  Thermoelemente 

Maximum  NuU 

Zink-Süber 1200C.         2250C. 

Zink-Gold 700C.         lÖO^C. 

Bei  stärkerem  Erwärmen  kehrte  sich  auch  hier  die  Richtung  des 
lermostromes  um.  Die  nicht  erwärmte  Löthstelle  hatte  die  Tempe- 
hir  00. 

Nach  Hankel'),  welcher  zwei  mit  dem  Galvanometer  verbundene  853 
rfthte  an  ihren  freien  Enden  zusammenpresste  und  sie  dort  in  einem 
lagirglase,  dessen  Temperatur  durch  ein  hineingesenktes  Thermometer 
messen  wurde,  mittelst  eines  Sandbades  erwärmte,  tritt  das  Maximum 
id  die  Umkehrung  bei  folgenden  Temperaturen  ein: 


Maximum 

ümkehrung 

Maximum 

Umkehrung 

Dk  -  Siaen  .   - 

143« 

2520 

Messing -Eisen. 

2060 

~— 

an '  Eisen  .   . 

167 

— 

Blei -Eisen   .   . 

235 

— 

ififer-Eisen  . 

.      169 

270 

Zink  -  SUber     . 

— 

155» 

tber- Eisen    . 

184 

295 

Ziuk-Kupfar    . 

— 

171 

Ad-Eisen  .   . 

195 

Gold  -  Messing  . 

224 

Hierdurch  ändert  sich  nach  Hankel  die  thermoelektrische  Reihe 
rfc  Erhöhung  der  Temperatur  folgendermaassen  ab : 


*)  Becquerel,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  31,  p.  371,  1826*;  Pogg.  Ann. 
p.  345*;  Trait^  d'Electricit^  2,  p.  49,  1834*.  —  2)  Svanberg,  Pogg.  Ann. 
(änzoDgabd.  3,  p.  153,  1853*.  —  S)  Hankel,  Pogg.  Ann.  62,  p.491,  1844*.  — 
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Bei  gelingen  Temperatarunter- 

Bei grosMii  T«mperfttanmt«] 

schieden  der  Löthstellen 

flohiedea 

Wismuth, 

Wismuth, 

Neusilber, 

Kobalt, 

Nickel, 

Neusilber, 

Kobalt, 

Platinbleoh, 

Platiublech, 

Nickel, 

Gold, 

Messing, 

Zinn, 

Blei, 

Kupferdraht, 

Zink, 

SUber, 

Galvanisches  Kupfer, 

Cadmium, 

Eisen, 

Antimon, 


Zinn, 

Blei, 

Eisen, 

Kupferdrabt, 

Süber, 

Galvanisches  Kupfer, 

Zink, 

Cadmium, 

Antimon  ^). 


Wenn  also  ein  Metall  (z.  6.  Eisen)  seine  Stellung  gegen  ein 
tes  Metall  (gegen  Silber)  umkehrt,  so  kehren  auch  die  zwischen  h 
Metallen  liegenden  Metalle  (galvanisches  Kupfer,  Cadmium)  ihre  Stc 
gegen  das  erste  Metall  um.  —  Alle  diese  Angaben  gelten  nur  für  ( 
bei  den  Versuchen  benutzten  Metalle,  da  eine  Aenderung  der  Str 
ihre  Stellung  in  der  Reihe  bedeutend  abändern  kann. 

Nach  diesen  Erfahrungen  kann  man  nicht  mehr  die  thermoeh 
motorischen  Kräfte,  welche  durch  die  Erwärmung  der  einen  und 
ren  Löthstelle  über  die  Temperatur  der  Umgebung  r  hinaus  bis  z 
Temperaturen  r  +  ^i  und  t  -[-  ^2  erzeugt  werden,  proportional  den 
peraturerhöhungen  ti  und  fj  setzen;  vielmehr  sind  sie  zunächst 
die  rein  empirischen  Formeln 


E,,  =  hh  +  ct^  +  dtl  +\ 

Et,  =  bt,  +  ct.!  +  aq  4-1 


auszudrücken.     Die  durch  die  Erwärmung  beider  Löthstellen  zusa: 
im  Schliessungskreise  erzeugte  thermoelektromotorische  Kraft  ist 

E(e,_,j  =  Et,  -  Et,  =  b(h-t,)  +  c(<»-<,«)  4-  d(t}-ti)  + 


^)  Vergl.  auch  Seebeck,  1.  c. 
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Nach  den  Yersnclien  yon  Ayenarius^)  genügt  für  die  gebräuch- 
lidien  Thermoelemente  von  Kupfer-Eisen,  Silber-Zink,  Platin-Blei,  Silber- 
Eisen,  Neusilber -Stahl,  Kupfer -Stahl,  Kupfer -Zink  die  Hinzufügung  des 
quadratischen  Gliedes,  so  dass 

Der  Werth  der  thermoelektromotorischen  Kraft  E^t^^t^  wird  somit 
roll  für  die  Temperaturerhöhungen  ^1,0  und  fa,o 

1)  wenn  ^1,0  =  ^3,0»  also  beide  Löthstellen  gleiche  Temperatur  haben, 

2)  wenn  h  +  c(ti^  +  ^2,0)  =  0,  oder  ^1,0  +  hfi  =  —  h/c  .    .    4) 

Das  Maximum  der  thermoelektromotorischen  Kraft  ergiebt  sich  bei 
Di£ferentiation,  wenn 


«.-<,_-- 


V2 


5) 


6) 


nach  Gleichung  4),  wenn 

'»"'*  — 2 

Setzen  wir  diesen  Werth  gleich  T,  so  wird 

2^.,_«=-2c(<,-«(^-^-^) .... 

Zahlen  wir  die  Temperaturen  von  einer  beliebigen  Temperatur  ^1,0 
0  an,  auf  welcher  die  eine  Löthstelle  erhalten  wird,  so  tritt  das  Maxi- 
der  elektromotorischen  Kraft  bei  einer  Temperatur  T  ein,  welche 
Hälfte  derjenigen  Temperatur  Tq  der  anderen  Löthstelle  ist,  in  wei- 
der Strom  wieder  verschwindet.  Für  denselben  Fall  reducirt  sich 
Gleichung  3)  auf 

Et,  =  hi^  +  ctl 

le  für  ^  die  Werthe 


'.=-Ä±VW^ 


Dieselbe  elektromotorische  Kraft  Et^  tritt  also  für  zwei  Temperatur- 
Lungen  der  erwärmten  Löthstelle  ein,  von  denen  die  eine  ebenso 
unter  der  Temperatur  T  des  Strommaximums  liegt ,  wie  die  andere 


jr. 


Trägt  man  die  Temperaturen  als  Abscissen,  die  elektromotorischen 
alB  Ordinaten  auf,  so  ist  die  erhaltene  Curve  eine  Parabel,  deren 
mit  der  der  Temperatur  T  entsprechenden  Ordinate  zusammenfällt 
irelche  nach  beiden  Seiten  gleichmässig  abfallt. 


^  Avenariufl,  Pogg.  Ann.  119,  p.  406,  1863*. 
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Werden  also  die  Löthstellen  auf  zweien  Temperaturen  erluJteD,  i 
gleich  viel  über  und  unter  T  liegen,  so  verschwindet  die  elektromotoi 
sehe  Kraft.  Die  Temperatur  T  nennt  man  die  Temperatur  des  neu  tri 
len  Punktes. 

Für  eine  Reihe  von  Elementen  hat  Avenarius  die  Werthe  h  m 
c  in  Formel  3)  experimentell  gemessen.  Die  Thermoelemente  waren  a 
einem  Draht  gebildet,  an  dessen  Enden  zwei  Drähte  eines  anderen  H 
talles  gelöthet  waren.  Die  Löthstellen  waren  in  gebogene  Glasröhr 
eingefügt,  die  in  kupfernen  Luftbädern  erwärmt  wurden.  Die  IntensB 
der  Ströme  wurde  an  einem  Spiegelgalvanometer  abgelesen.  Entwed 
wurde  die  eine  Löthstelle  auf  möglichst  constanter  Temperatur  erhalt 
und  die  andere  erwärmt,  oder  die  Temperatur  beider  Löthstellen  so  ti 
ändert,  dass  die  Stromintensität  gleich  Null  wurde.  Hierdurch  wi 
den  verschiedene  Werthe  ti^o  und  ^a^o  erhalten  and  so  direct  d^e  Tem] 
ratur  T  des  neutralen  Punktes.  Die  Temperaturerhöhungen  t  wurd 
von  dem  gewöhnlichen  Nullpunkt  des  Thermometers  an  -  gezählt 
ergab  sich  für: 


Silber  -  Eisen :  E=  (fi—  tj) 

Silber-Zink:  E  =  (f,.—  f^) 

Kupfer -Eisen:  E—  (ti  — 1.2) 

Platin  -  Blei :  E  =ifi  —  U) 


3,29424  —  0,00737     (t^  + «,) 

—  0,298734  +  0,002143  (*i  +<,) 

0,9653  +  0,00175     Oi+W 

0,085  +  0,0046       (ti  +  (,) 


Für  den  neutralen  Punkt  ist  die  Temperatur  bei 

Silber- Eisen  223,5^     Silber-Zink  69,7»     Kupfer-Eisen  275,8». 

Für  Platin -Blei  war  kein  Maximum  zu  beobachten;   nach  der  Fora 

müsste  es  bei  —  22,96^  liegen. 

356  Koblrausch  und  Ammann  ^)  finden  entsprechend  der  obigen F< 

mel  die  tbermoelektromotorische  Kraft  E  folgender  Ketten,  deren  Löl 
stellen  auf  16^ C.  und  t^  erhalten  werden: 

Neusilber- Kupfer  E=  0,0001549^  -f  0,000000291  <« 
Kupfer-Eisen  E  =  0,0000969  f  —  0,000000149«« 
Neusilber -Eisen     E=  0,0002476«  -f  0,000000196«« 

mittelst  der  Compensationsmethode.  Die  Einheit  von  E  ist  ans  i 
Web  er ^  sehen  elektromagnetischen  Einheit  der  Stromstärke  and  derSi 
mens^ sehen  Widerstandseinheit  abgeleitet,  wonach  die  elektromoto 
sehe  Kraft  des  DanielT  sehen  Elementes  (mit  verdünnter  SchwefelBil 
von  1,06  specif.  Gewicht)  gleich  10,71,  die  des  Grove'schen  Elemed 
gleich  19,98  ist. 


^)  F.  Kohlrausch   u.  Ammann,  Pogg.  Ann.  141,  p.  456,  1870*;  QU 
Nachr.  1870,  17.  August,  p.  400*. 
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[ach  Tidblom»)  ist  in  der  Formel  E=(ti—  t^)[h  +  c(fi  +  t^)]  357 
lalb  der  Temperatnrgrenzen  von  etwa  7,5  bis  550®: 


10»  6 

10.  f 

10«  6 

10»  X 
0 

•        •        •        • 

349 

579 

Pt-lSnSPb   . 

358 

575 

*        •        •       • 

376 

479 

Pt-l8n4Pb    . 

410 

.444 

•       •       •       • 

608 

594 

Pt-l8n5Pb   . 

383 

496 

•        •        •        • 

867 

519 

Pt-Pb^Zn   .    . 

464 

585 

,Zn .   .   . 

392 

498 

Pt-PbZna  .    . 

492 

528 

Zn   .   .   . 

496 

528 

Pt-PbZn^   .   . 

573 

546 

jPb  .   .   . 

389 

447 

Pt-Mg     .    .   . 

350 

468 

)a8  Mittel  der  Werthe  lO^c/b  ist  demnach  576,  wovon  die  Werthe 
freilich  bis  zn  24  Proc.  (bei  Pt-lSn4Pb)  abweichen, 
'emer  findet  Tidblom  für  Bi-Pt  6  =  6,257,  fürPt-Sb  6=3,241, 
),0O745. 

Taccari  und  Bellati ^)  beobachteten  nach  der  Poggendorff*- 
Oompensationsmethode  die  elektromotorische  Kraft  der  im  Folgen- 
-wähnten  Elemente  und  fanden  in  der  Formel  6  des  §.  354  für: 


lei  -  Neasilber 

(ei  1,0  Antimon -Netudlber  . 
lei  1,0  Antimon -Neusilber  . 
[ei  1,2  Antimon -Neusilber  . 
lei  2,95  Antimon -Neusilber 
lei  5,91  Antimon -Neusilber 

atimon  -  Neusilber 

jui-Keusilber 

jui  1,0  Antimon -Neusilber 
nn  1,0  Antimon  -  Neusilber 
nn  2,1  Antimon -Neusilber 
nn  5,2  Antimon  -  Neusilber 
nn  10,3  Antimon- Neusilber 
itimon- Neusilber 


2,7646 
4,315 
5,1858 
7,4674 
9,6732 
10,41 
10,963 
4,8208 
3,8642 
5,0555 
6,1981 
7,8735 
8,6461 
11,689 


—92,3 
68,0 
89,7 
100,91 
158,7 
168,1 
—  0,55 
92,9 
52,0 
54,35 
40,48 
50,0 
52,65 
9,9 


336,2—509,5 
333,0—506,7 
336,7—476,3 
338,0—508,4 
338,6—517,5 
332,2—488,4 
340,0—492,0 
329,1—465,6 
337,6—478,4 
332,2—487,8 
337,2—480,1 
323,4—480,1 
335,8—479,1 
324,2—474,1 


284,9—287,4 
288,9—291,0 
289,4—293,8 
289,8—291,9 
288,5—291,3 
289,7—291,7 
288,5—291,2 
291,7—293,2 
293,3—297,2 
296,5—302,7 
301,1—304,4 
298,3—299,7 
297,0—301,2 
298,3—302,8 


Tidblom,  Termoel.  undersök.   Lunds  Univers.  Ars-Skrift  [2]  10,  1 873*.  — 
;cari  und  Bellati,  Elettricista  1,  p.  329,  362,  1877*;  Beibl.  2,  p.  102*. 
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Zur  Bestimmung  der  Einheit  der  elektromotorischen  Kraft  diente  all 
Widerstandseinheit  die  Quecksilbereinheit,  als  Einheit  der  Stromintenai- 
tät  die  von  J  a  c  o  b  i.  ta  und  h  bezeichnen  die  Grenzen,  innerhalb  deren 
die  Temperaturen  der  Löthstellen,  welche  sich  in  Kolben  voll  Oel  be- 
fanden, verändert  wurden. 

Für  Elemente  aus  Natrium  und  Kalium  ^ ,  welche  geschmolzen  in 
eine  dünne  Glasröhre  gebracht,  und  in  die  vor  dem  Erstarren  an  beiden 
Enden  Eupferdrähte  eingelegt  waren,  wurde  Yon  Naccari  und  Bel- 
lati die  thermoelektrische  Kraft  aus  den  Ausschlägen  eines  damit  yer- 
bundenen  Spiegelgalvanometers  bestimmt  und  dann  die  entsprechende 
Kraft  eines  Kupfer-Blei-Elementes  subtrahirt.  So  ergaben  sich  die  elektro* 
motorischen  Kräfte  gegen  Blei,  wie  sie  in  elektromagnetischen  Einheiten 
(D  =  11,24.10^0)  durch  die  Formel  6  des  §.  354  dargestellt  wurdeo,; 
wenn  die  Temperaturen  in  der  absoluten  Scala  gemessen  sind  and  ffir 

Pb-Na  2c  =  —  3528,3       T  =  210,96 

Pb-K  2c  =  —  4126,25     T=     60,60 

Pt-K  (geschmolzen)    2  c  =  +  2529,87     T  =    80,79 

ist. 

358  Die  Temperaturen  mögen  in  der  absoluten  Scala  gemessen  sein.  N< 

men  wir  an ,  dass  jedes  Metall  bei  Combination  mit  allen  übrigen 
thermoelcktrischen  Eigenschaften  beibehält,  so  können  wir  den 
eienten  2  c  in  Gleichung  6)  §.  354,  welcher  die  Abweichungen  der 
moelektromotorischen  Kraft  von  der  Proportionalität  mit  der  Tem[ 
turerhöhung  bezeichnet,  2c  =  Jc^  —  Jci  schreiben,  wo  Ä^  und  ki  die  Vi 
änderuugen   des  thermoclektrischen  Verhaltens  jedes  einselnen  Mel 
darstellen. 

Sind  die  Temperaturen  ti  und  (^  nur  um  die  sehr  kleine*  Grösse  H 
von  einander  verschieden,  also  (2  =  h  -{-  dti,  so  wird  dann 

de/  dti^ist  die  durch  die  Einheit  der  Temperaturerhöhung  bei  derXem], 
ratur^i  erzeugte  elektromotorische  Kraft.  Werden  also  die  Werthecl«/^! 
als  Ordinaten  in  einem  Coordinatensystem,  Fig.  96,  verzeichnet,  dessen  AI 
scisscn  die  Temperaturen  angeben,   und  bezieht  man  dieselben  alle 
die  Combination  der  verschiedenen  Metalle  mit  Blei,  dessen  Struotnr 
der  Temperaturerhöhung  sich  kaum  ändert,  für  welches  also  ä^  =  0 
nehmen  ist,  so  sind  die  Curven  ds/dti  gerade  Linien,   unter  denen 
Curve  für  das  Blei  mit  der  Abscissenaxe  zusammenfallt. 

Die  Werthe  ds/dti  für  die  Combination  je  zweier  Metalle  bei 
Temperatur  t  sind  dann  die  Differenzen  der  Ordinaten   {tx  Oi  und  <t> 

J)  Naccari  und  Bellati,   N.  Cimento  [2]  16,  p.  5,  120,  1876*:  BeibL  fl 

p.   59  •  ^B 


Neutraler  Punkt. 
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fene  Metalle   bei  dieser  Temperatur;    die  Abscisse  T  des  Schnitt- 
des  C  der  ihnen  entsprechenden  geraden  Linien  ist  der  neutrale 

Punkt;  die  thermoelektromo- 
^  torische  Kraft,  wenn  eine  ihrer 

Contactstellen   auf  der  Tem- 
peratur   ti ,    die    andere    auf 
der    Temperatur    ^    erhalten 
wird,  ist  gleich  dem  Viereck 
aia^hih^t    welches    zwischen 
den   ihnen  entsprechenden  li- 
nearen  Curven  und   den  Ab- 
schnitten der  Ordinaten  für  die 
beiden  Temperaturen  f]  und  t^ 
liegt. 
Die  Werthe  Äq  und  7c^  (wenn  k  für  Blei  gleich  Null  ist)  sind  durch 
Tangenten  der  Neigungswinkel  der  einzelnen  Linien  gegen  die  Ab- 
enaxe  dargestellt. 

Zar  Feststellung  der  für  die  einzelnen  Metalle  geltenden  Linien  359 
H  sind  zuerst  von  W.  Thomson^)  Versuche  angestellt  worden. 
Bohren  von  Kupferblech  waren  von  concentrischen ,  oben  offenen, 
nren  Kupferröhren  umgeben;  der  Zwischenraum  zwischen  ihnen  war 
Oel  gefüllt,  welches  durch  Umrühren  überall  auf  gleicher  Tempe- 
r  erhalten  werden  konnte.  Zwei  solcher  Doppelröhren  wurden  mit 
B  Axen  in  einer  geraden  Linie  über  Gasbrennern  aufgestellt.  Durch 
dben  wurde  zuerst  eine  Röhre  von  Papier  oder  Glas  gesteckt,  ein 
iit  hindurchgezogen,  welcher  aus  zwei  mit  den  Galvanometerdrähten 
lundenen  Drähten  von  gleichem  Metall  bestand,  zwischen  welche  ein 
iit  aus  anderem  Metall  gelöthet  war,  und  derselbe  mit  Watte  um- 
t  Die  Löthstellen  befanden  sich  gerade  in  der  Mitte  der  Kupfer- 
wi,  bis  wohin  auch  Thermometer  eingeschoben  waren.  —  Für  Ver- 
le  bei  niederen  Temperaturen  befanden  sich  die  zusammengelötheten 
kte  mit  den  Thermometern  in  einem  Glasrohre,  über  welches  an  den 
Löthstellen  entsprechenden  Punkten  Holzkästen  geschoben  waren, 
velche  Kältegemische  u.  s.  f.  gebracht  wurden.  Zuerst  wurde  die 
»Löthstelle  erwärmt,  dann  nach  einiger  Zeit  auch  die  andere.  Man 
^jdie  verschiedenen  Temperaturen  beider  Löthstellen  so  lange  mög- 
ll  gleichmässig  steigen ,  bis  sich  die  Richtung  des  einmal  entstande- 
jBiromes  umkehrte,  Hess  die  Temperaturen  wieder  sinken,  bis  die 
»  Stromesrichtung  wieder  hervortrat  u.  s.  f.  Das  Mittel  aus  den 
tjferBturen y  bei  denen  kein  Strom  stattfindet,  ist  die  des  neutralen 
bes. 


^  W.  Thomson,  Phü.  Trans.  1856,  3,  p.  698*. 
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Thomson  giebt  nur  bei  einem  Yersnche  mit  einem^BwiidMB  BU 
elektroden  gelötheten  Draht  die  Temperatordifferenien  dar  in  hak 
Röhren  befindlichen  Thermometer  während  der  Beobaohtmig  der  SfanM 
umkehning  an.  Bei  diesem  aber  schwankt  die  Lage  des  neutnloiPkd 
tes  bei  Aenderung  jener  Differenz  von  50  bis  185  Vi*  C.  nur 
123  und  120,750.  —  Auf  diese  Weise  findet  ThomBon  den 
Punkt  zwischen: 


Platin  (3)  - 

•  Messing 

— 140  C. 

Hart  Stahl-Cadmiam 

57 

Platin  (1) 

Cadmium 

—  12,2 

Plaün  (1)  Kupfer 

64 

Silber 

Gold 

-     5,7 

Gold           Zink 

71 

Platin  (3) 

Gold 

—     3,06 

Platin  (1)  Messing 

99 

Platin  (1) 

Süber 

-     1,5 

Platin  (1)  Blei 

121 

Platin  (1) 

Zink 

8,2 

Platin  (1)  Zinn 

130 

Zinn 

Messing 

33 

Eisen          Cadmium  162,5 

Platin  (2) 

Blei 

36 

Eisen          Gold 

223— 26S, 

Platin  (2) 

Messing 

38 

Eisen          Silber 

237 

Platin  (2) 

Zinn 

44 

Eisen          Kupfer 

280 

Blei 

Messing 

44 

Süber 

Zink 

47—71 

Vollständiger  hat  Tait^)  diese  Verhältnisse  untersacht  und  d 
sowohl  den  neutralen  Punkt  als  auch  den  Gang  der  elektromotorii 
Kräfte  verschiedener  Thermoelemente  festgestellt,  der  sieb  entspnd 
den  Beobachtungen  von  Avenarius  bei  Eisen -Zink-,  Eisen -Kupfis 
menten  als  eine  parabolische  Function  der  Temperatur  herausstellt 

Die  neutralen  Punkte  ergaben  sich  für: 


Fe-dii  I    .  . 

Fe-Cu  n  .  . 

Fe-Cd    .    .  . 

Fe-Zn    .    .  . 

Fe-Ag   .    .  . 

Fe-Pb    .    .  . 

Fe-Me88in^  . 

Fe-Pt    .    .  . 

Fe-8u    .    .  . 

Fe-Pd    .    .  . 


265 

260 

159 

199 

235 

(357) 

(318) 

(519) 

(416) 

(1908) 


Fc-Al  .  . 
Fe-Ag  .  . 
Cu(I)-Cd  . 
Cu(I)-Zn  . 
Cu(I)-Ag. 
Cu(II)-Pb 
Pb-Cd  .  . 
Pb-Pd  .  . 
Pb-Zn  .  . 
Pb-Ag  .    . 


(387) 
(1357) 

—  23) 

—  146) 

—  687) 

—  213) 

—  74) 

—  188) 

—  78) 

—  262) 


Die  eingeklammerten  Werthe  sind  nicht  direct  zu  bestimmen. 


*)  Tait,  Pojrg.  Ann.  152,  i).  427,  1874*;  Proceed.  Ediiib.  Roy.  8oc.  1«« 
1H73,  8,  p.  32  (Eisen),  p.  44  (Eisen-Oold-Piillsidinni),  p.  182  (Nickel).  1873«. 
p. 'i08  (Diagramm),  p.  350  (Natrium),  p.  362  (Natrium,  Kalium);  TrmikB.B09 
Edinl).  27,  1872  u.  1873,  p.  125  (Diagranmi,  Zusammenfasaung). 
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Für  einige  andere  Stofife  haben  Enott  und  Mac  Gregor^)  die 

Bestimmungen  im  Laboratorium  von  Tait  vorgenommen. 

Die  zu  untersuchenden  Substanzen  Ä  wurden  mit  zwei  Drähten  aus 

mgen  (M^N)  von  Platin-Iridium  am  einen  Ende  zusammengebun- 

and  daselbst  erwärmt.     Die  drei  freien  Enden  wurden  an  dünnen 

ferdrähten  festgebunden  und  durch  einen  Quecksilbercommutator  mit 

»n  Galvanometer  verbunden.   Die  letzteren  Contacte  waren  in  Gläser 

destillirten  Wassers  getaucht,  welche  von  einem  Strom  von  kaltem 

umspült  waren.  Die  Erwärmung  der  zu  erhitzenden  Contactstelle 

ih  durch  Ueberstülpen  einer  erhitzten  Eisenröhre.  Zur  Bestimmung 

Temperatur  wurden  die  Thermoströme  zwischen  den  beiden  Drähten 

mnd  N  in  schneller  Abwechselung  mit  denen  zwischen  A  und  M  oder 

Veobachtet.  Zuweilen  wurde  auch  noch  ein  vierter  Draht  von  bekann- 

thermoelektrischen  Verhalten  mit  Ä,  M,  N  verglichen.    Die  stören- 

Einflüsse    der  Temperaturänderungen  der  kalten  Löthstellen  und 

Lemngen  der  Widerstände  sind  gering;  bei  der  Messung  der  Tempe- 

der  heissen  Löthstelle  sind  sie  bei  hohen  Temperaturen  grösser, 

die  elektromotorische  Kraft  zwischen  M  und  N  nicht  genau  der  Tem- 

ttardifferenz  ihrer  Löthstellen  proportional  ist. 


Aus  den  erwähnten  Versuchen  von  Tait,  Knott  und  Mac  Gre-  360 
»r  ergiebt  sich  k  (für  Blei  ist  A;  =  0  genommen),  wobei  als  Einheit 
elektromotorischen  Kraft  etwa  10""^®  der  Kraft  einer  Grove' sehen 
gewählt  ist,  wie  folgt: 


Fe     .... 
Stahl    .   .   . 

M 

N  .  .  .  . 
Pt  (weich)  . 
PtNi  .  .  . 
Pt  (hart) .  . 
Mg  .... 
Argentan 
Cd  .  .  .  . 
Zn  .  .  .  . 
Ag     .   .   .    . 


—  247 

—  171 

0 
0 

—  56 

—  56 

—  38 

—  48 

—  260 
+  218 
+  122 
+     76 


Au 

Cu 

Pb 

Sn 

AI 

Pd 

Ni  (bis  175«)  .  .  . 
Ni  (250  bis  3100)  . 
Ni  (>  340«)  .  .  . 
Gaskohle      .    .    .    . 

AgPdao 

AgPdas 


lO'^A: 


+ 
+ 

+ 
+ 


52 
48 
0 
28 
20 

—  182 

—  260 
+   1225 

—  260 

—  193 

—  830 

—  1243 


1)  Knott  und  Mac  Gregor,   Trans.  Boy.  Edinb.  Soc.   28,  p.  321,  1878*- 


-f     133 
+     981 


MgTl   . 


Ukf   Znlik-ii   ucben  Ir  und  Ag  beieiohneD  i 
Lcgiruiigfii  Uli  dii'scu  Metallen. 

I)»»  Kol)ult  ■)  will-  auf  eiDcrAluminiumpl&tt«  J 
trolytiacli   lUL'durgoKclilngcu ,    worauf   das  Alunüninin  ) 
Natrou1iLU(,'o  ijütüat  wiirdi'.    Mit  Palladium  s 
oincu  tiL'utruk'ii  Puukt. 

Diu  aus  di'D  vorliegendeii  Beobachtungen  von  Tslt,'! 
Mac  (irt-gnr  »ich  crgcbeuden  Linien  für  dt/dt  und  4 
Curvi-iitiifpl  TiTEi-iDlinct,   iu  welcher  als  Abacissen  die  ^ 
Ccntiprndcn ,  als  Ordiuaten  die  Werthe  dl/dt  ■ 
Tafel  int  als  Kiuhcit  der  elektromotorisclien  Kraft  106.11 
nii'ii.  l-'ür  dicLiiiie  für  Kobalt,  welche  veit  ausserhalb  i 
IkI  villi!  beiJDiideri:  klciue  Tafel  gezeichnet,  um  ihre  Lage  j 
gen  zu  ibaijiktcriaireii. 

tieiinuere  Angilben 
guiigi:ii,  Unterschiede  ii 
WMcnllith  iiiidcru  koiin 


erEcheineu  überflüssig,  dft 


B.  f.  das  V«rbslt«o  dttlb 


•lf>i  Uei  oiiizcliK'n  Llomeiitcn,  namentlich  Combinationen.  mÜ . 

LegiruiigtMi  vun  Phitiii  mit  Iridium,  Nickel  und  Kupfer, .fip4< 
deutende  Abwcichuugen  der  elektromotorischen  Kr&fte  von  i 
die  I'arubi'l  dargcxtellieu  Wertheu,  ja  die  betreffenden  Clin 
tiiLch  Titit-)  Hin-  und  llerbif gungeu ,  so  dass  fftr  solclu  O 
ni'u  zwei  üiter  mehrere  neutrale  Punkte  existiren.  So  wurd«  i 
stelle  vou  Kiseu  und  hai-tem  Plntin  laugaam  2um  WeingllQi 
und  diT  Therm (iHtroiu  dureh  ciu  Galvanometer  geleitet.  Dabfl 
AuHKchliirr  biü  auf  110  Sualcutheile,  sank  dann  auf  96,  stieg  wi 
uochiuulK  und  stieg  wiederum  bis  zum  Schmelzen  der  Ltttkn 


I)  Ui«  vorläufig  Bestimmung  lur  Kobalt  von  Knott,  Mao  Q 
Uicliio  Smitli,  ProuHMl.  Hny.  Kiliub.  Sac   9,   )i.  4U1,    1878*. 

Kalium  uml  Natrium  siftlm  luii'li  ilie  DmtiDiniUDf^D  von  N»' 
llftti,  Ji.  :li7.  —  'J)  Tait,  Kature  L'X  3rai  1B73";  Pogg.  Ann.  1 
4";  ProceeJ.  Hoy.  Boc.  EiUuü.  7,  i).  773,  1872-. 


t 
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kbkUlileii  ergaben  sich  die  umgekehrten  Resultate;  nur  verschoben  sich 
in  wiederholten  Temperatnränderungen  die  neutralen  Punkte.  Bei  einem 
jBement  von  Eisen  und  einer  Legirung  von  15  Proc.  Iridium  und  85Proc. 
(latin  stieg  der  Ausschlag  des  Galvanometers  auf  53,5  bei  240^  C,  sank 
Inf  —  50,  stieg  auf  —  39,5  und  fiel  wieder.  Auch  Elemente  mit  Nickel 
ingfln  diese  mehrüftchen  Umkehrungen  (siehe  auch  die  Tafel). 


Die  Abweichungen  der  thermoelektromotorischen  Ei'äfbe  von  der  362 
»rtionalität  mit  der  Temperaturdifferenz  der  Löthstellen  können  ein- 
darin  begründet  sein,  dass  sich  wirklich  die  Stellung  der  Metalle 
in  der  thermoelektrischen  Reihe  mit  der  Temperaturerhöhung  än- 
r,  indem  sich  durch  dieselbe  ihre  Molecularstructur  ändert,  die  Me- 
härter  oder  weicher  werden  u.  s.  f.    Sodann  können  aber  auch  in 
einzelnen  Metallen  thermoelektrische  Erregungen  zu  den  ursprüng- 
hinzutreten.     Legen  wir  z.  B.  einen  Eisen-  und  einen  Kupfer- 
an  beiden  Enden  an  einander  und  erhitzen  ihre  eine  Contactstelle, 
haben  wir  in  dem  Schliessungskreise  der  Reihe  nach  die  thermo- 
»motorischen  Kräfte   von  kaltem  Kupfer  |  kaltem  Eisen,  kaltem 
I  heissem  Eisen,  heissem  Eisen  |  heissem  Kupfer,  heissem  Kupfer  | 
Kupfer,  wobei  selbstverständlich  in  jedem  Metall  unendlich  viele 
)llen    kälterer    und  immer  wärmerer  Theile  vorhanden  sind. 
»m  die  Metalle  durch  Erhitzen  ihre  Structur,  so  verhalten  sich 
heisseren  Metalle  den  kälteren  gegenüber  wie  ganz  andere  Stoffe,  so 
also  nicht  nur  an  der  heissen  Löthstelle  Aenderungen  der  thermo- 
ischen  Kraft  auftreten,  sondern  sich  zu  ihnen  noch  die  thermoelek- 
lotorischen  Kräfte  in  den  Metallen  selbst  addiren.     Hat  die  Summe 
oben  aufgeführten  elektromotorischen  Kräfte  das  entgegengesetzte 
dchen  bei  hohen,  wie  bei  niederen  Temperaturen,  so  kehrt  sich  die 
»mesrichtung  um.  Je  nachdem  die  thermoelektrische  Erregung  in  den 
len  selbst  im  einen  oder  anderen  Sinne  erfolgt,  kann  dann  das  Glied 
t^  in  der  Formel  von  Avenarius  positiv  oder  negativ  sein.    Aen- 
sich  die  Structur  der  Metalle  mit  Erhöhung  der  Temperatur  gleich- 
lig«  so  geschieht  dies  auch  mit  der  thermoelektromotorischen  Kraft; 
einfacheren  Formeln  des  §.  354  geben  ihre  Grösse  an.     Finden  die 
idemngen  unregelmässiger  statt,  treten  mit  Erhöhung  der  Tempera- 
abwechselnd  Perioden  grösserer  und  geringerer  Härte  ein,  so  ist  auch 
Gang  der  thermoelektrischen  Kraft  complicirter,  sowohl  an  der  Con- 
$lle  wie  in  den  einzelnen  Metallen  selbst;  so  z.  6.  bei  Elementen 
Eisen  und  einem  anderen  Metalle.    Bekanntlich  zieht  sich  dem  eut- 
sbend  das  Eisen  nach  Gore  ^)  beim  Erkalten  von  der  Weissgluth  erst 
imen,  dehnt  sich  dann  bei  schwacher  Kirschrothgluth  wieder  aus, 
*iei  es  nach  Barrett^)  sich  von  Neuem  stärker  erhitzt,  und  zieht  sich 


1)  Gore,   Proceed.  Roy.  Soc.  17,  p.  260,  1869*;    Phil.  Mag.  [4]  37,  p,  59, 
.  —  2)  Barrett,  Phil.  Mag.  [4]  26,  p.  472,  1873*. 
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dann  er^t  weiter  zusammen.  Beim  Erhitzen  leigt  da«  EiMB  dai  Ugi 
krlirte  Verhiilten:  der  Ausdehnung  folgt  eine  kante  Zww— ummM 
uud  dieser  trx^t  eine  weitere  Ausdehnung. 

I>3  I>ii:  thermoelektromotorische  Kraft  einiger  Metalle  ba 

Sohmc-lzon  und  Erstarren  wuxdeTonT.Fitx-Gerald-lIinarelli 
nach  dt-r  Mttbcsie  von  Paalzow  bestimmt.  Dünne  Platin-,  Anliai 
Zink-.  Eis<.-LstÄbt  wurden  in  das  in  einem  Thontrichler  gifefhanlM 
Mt:.ill  riuce&t-uku  letzterer  wurde  an  seinem  veitermEnde  dudi  kil 
forn^ii;  gt-stclli<-  Brenner  erhitzt  nnd  der  Stzom  Ton  nnten  aai  t 
kältereu  Hals  de»  Trichters,  sowie  Ton  dem  eingetauchten  Metallitib : 
^elt::!et.  l^ir  elektromotorische  Kraft  wurde  mit  der  eines  iSsea-1 
T-r.lHrr-LItrUjt:  litis  vcri:lichen.  dessen  elektromotorische  Kraft  auf  die  d 
Kupier-Neusüber-Elcmcutc«  gleich  1  reducixt  war.  Es  aeigte  sich  1 
Si>rui.ü  der  clc-ktroziotorischen  Kraft  beim  Schmelxen,  wie  aoditi 
vcr.  l>l>rrmever-»  cou^tdtin  hatte.  Die  thermoelektromotoiM 
Krjr.c  ^ind  im  Mitu-I  biim  Schmelzpunkte: 


Pb 

.  S:- 

v\ 

-Zk .      .  .   .   . 

Bi- 

Fr 

B: 

■C- 

4.4 .  ö 
4..74 

.4-:: 


Bi-Pl 2,720 

Bi-Sb ^17» 

Sn-Zn <  0,393 

Sn-Sb 2,677 


Mri::  ^iüi  vi  it.  iLcriiiw^^Iektrischen  Kräfte  beim  Schmelzen  md 
s'T.irrtru  iiv*>:isch:  nur  bei  dci.  WUmuth-EIementen  und  dem  S^ina-i 
~c --£!-- 11. e:,:  du.:-.-:.  ?:/l  Abwtichimgen,  da  bei  diesen  Metallen  i 
U-^lerstib— .lzu:.g  ui.i  iuch  iil.  Uiiurscbied  de«  Erstanrungspunktei 

N:hi::clzr:i::kt  einthn. 


4.    Elvk:r:oi:;i:sorr-v^u:.^  bei  der  Berührung  ungleicl 
wAiuier  :-::'i:  vlektrolysirbarer  Körper. 

3ft4  M_k::  hi".  ni-eLrtaoh  b«rclicL:o:.  iiss  bei  Berührung  zwaer  Pli 

^-zj:  jlri/nri-  Sijf  clxit   Eliktricitäti-rrre^ung  auftritt,  wenn  die* 
veräiiiviei.--  Temi-rrAturtr.  1-. ?::,:•  i:. 

S:-  Liniri.  s:b:i:  Bc  r«: ::..-> ::i..  u::i  nach  ihm  Beccaria  oad' 
Her  t/r  r:.  das^.  wenn  zwei  vcr»cüedv:2  warme  Hanstäbe  an  ciaH 


•       .  =.  i  : :  2  -  Ci  r  r  a  1  :  -  y  : :.  i  :  -  : ; :      \V:-r;.    Ber.   «1    j^i  j  ,   p,  694.  1875 
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■Inr  gerieben  und  dann  an  einem  Bohnenberge  raschen  EUektroskop 
Ihnacht  werden,  der  wärmere  sich  negativ,  der  kältere  positiv  ladet  ^). 
lieb  Terhalien  sich  zwei  mit  Wachstaffet  oder  Seide  überzogene 
Dagegen  wird  beim  Reiben  von  zwei  Stücken  Zink,  Eisen  oder 
lon  das  beissere  positiv'),  fintsprechend  werden  Zeugstreifen,  Sie- 
igen,  welche  man  an  einer  Stelle  eines  anderen  ihnen  gleich- 
Körpers  ihrer  ganzen  Länge  nach  hin-  und  berreibt,  positiv,  da 
hierbei  stärker  erwärmt  wird.  Auch  Coulomb')  fand,  dasskal- 
les  Zeug  beim  Reiben  an  polirten  Metallen  positiv,  warmes 
wird. 
Tsoh  Gaugain  werden  beim  Auflegen  von  Platten  von  Kohle,  Wis- 
Blei,  Zinn,  Zink,  Eisen,  Anthracit,  Pyrit,  welche  an  isolirenden 
befestigt  und  auf  100®  erwärmt  sind,  auf  kalte  Platten  von 
Stoff  und  Abheben  die  heissen  Platten  stets  negativ,  die  kalten 
geladen.  Nur  beim  stark  erhitzten  Wismuth  und  Eisen  zeigen 
reilen  entgegengesetzte  Ladungen.  Antimon  giebt  sehr  veränder- 
loltate  «). 
li  neueren  Versuchen  vonKnott'"»)  wurden  die  Metalle  in  Platten- 
einander  gelegt.  Die  untere  lag  auf  einem  mit  verschieden  war- 
^asser  gefüllten  Glascylinder  und  war  mit  einem  Quadrantelekiro- 
Terbunden.  Die  obere  wurde  nur  momentan  an  die  untere  gebracht 
in  abgehoben.  Die  Platten  waren  vor  jedem  Versuch  mit  Schmir- 
abgerieben.  Heisses  Eisen,  Kupfer,  Zink,  Zinn  war  elektrone- 
t,gegen  das  gleiche  kalte  Metall. 
ie  Potentialdifferenzen  stiegen  mit  der  Temperaturdifferenz  gleich- 
Bei  Zink,  Eisen,  Kupfer  standen  dieselben  cet.  par.  im  Verhält- 
9:76:39. 


ie  Aenderungen  des  elektromotorischen  Verhaltens  mit  Erhöhung  365 
iperatur  zeigen  sich  auch  bei  einigen  Versuchen  von  Hoorweg*'). 
»bte  in  einem  zu  erwärmenden  doppelwandigen ,  durch  concen- 
shwefelsäure  trocken  zu  erhaltenden  Kasten  eine  an  einem  L  för- 
i-'Stabe  befestigte  Messingplatte  auf  die  zu  untersuchenden  Platten, 
mit  oder  ohne  Reibung  ab  und  näherte  sie  einer  mit  dem  Qua- 
trometer  verbundenen  zweiten,  auf  Glasfüssen  stehenden  Messing- 
Der  Ausschlag  des  Elektrometers  gab  die  folgenden  Potential- 
SU  (2)  =  1)  bei  den  Temperaturen  t: 


le  Belli,  Corso  dl  flsica  sperim.  3,  p.  29*;  Gehler's  Wörterbuch,  3, 
—   »)  Nobili,   Mem.  ed  osaerv.  1,   p.  84,  Firenze  1834*.   —   ^}  Cou- 

Biot,  Trait^  de  Phys.  2,  p.  355*.  —  *)  Bighi,  N.  Cimento.  [2]  13, 
J.  de  Phys.   4,   p.  275,   1875*;    Sul  principio  di  Volta,   Bologna  1873, 


E-  »)  Knott,  Proc,  Boy.  8oc.  Edinb.  1879  u.  1880,   p.  362*;    Beibl.  5, 
—  ^  H 


o  er  weg,  Wied.  Ann.  9,  p.  562,  1880*. 


l»*nn,  KlaktrioiUkt.  II. 
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<  =  16»  26«  36«  4ß* 

Schwefel -MessiDg  —  0,8  —  1,5  —  1,6  —8,0 
Kautschuk  -  Messing  +  0,26  —  0,5  —  1,5  —  4,0 
Papier- Messing  +  0,44     +  0,21     +  0,16     +  0,04 

In  Wasserstoff  ergaben  sich  dieselben  Resultate. 

Bei  allen  diesen  Versuchen  können  durch  die  Erwärmung  dk  C 
flächen  der  Körper  modificirt  werden.  Dies  erkennt  man  daran,  dan 
nach  dem  Erkalten  das  elektromotorische  Verhalten  der  erwir 
Platten  verändert  bleibt,  wie  Knott  beobachtete.  Die  Versuche  ( 
also  keinen  sicheren  Nachweis  dafür,  dass  wirklich  durch  die  Tempel 
orhöhung  allein  das  elektrische  Verhalten  des  Körpers  sich  ändert 

366  Auch  galvanische  Ströme  können  beim  Aneinanderlegen  der  aii| 
warmen  Enden  zweier  Stäbe  von  gleichem  oder  Yerschiedenem  Mets 
zeugt  werden. 

Diese  Ströme  wurden  schon  von  Ritter^)  im  Jahre  1798  1 
achtet,  als  er  zwei  Froschschenkel  an  ihren  unteren  Enden  leitend 
band  und  ihre  Nerven  vermittelst  nasser  Schwämmchen  mit  zwei  1 
Stangen  in  Berührung  brachte.  Wurde  das  Ende  der  einen  Zinbl 
erwärmt  und  mit  der  anderen  berührt,  so  zeigte  das  Zucken  des  od 
ersteren  verbundenen  Schenkels  die  Entstehung  eines  galvanischesl 
mes  an,  welcher  von  der  heissen  zur  kalten  Zinkstange  durch  dieft 
rungsstcUe  beider  hindurchging. 

Zur  Erzeugung  dieser  Ströme  braucht  die  Structor  der  versc^ 
warmen  Stäbe  nicht  von  vornherein  verschieden  zu  sein. 

Verbindet  man  z.  B.  nach  BecquereP)  zwei  ganz  gleiche  H 
drahte  mit  den  Leitungsdrähten  des  Galvanometers,  erwärmt  den 4 
von  ihnen  und  legt  ihn  auf  den  anderen,  so,  erhält  man  einen  Thi 
ström,  welcher  durch  die  Berührungsstelle  vom  warmen  zum  kalten  1 
flicsst.    Messingdrähte  zeigen  dasselbe  Verhalten. 

367  Bei  der  Beobachtung  der  Richtung  ^und  Intensität  der  so  ental 
den  Ströme  veranlassen  die  oft  nicht  zu  vermeidenden  Structurva^ 
denheiten  der  berührten  Körper,  sowie  die  bei  verschieden 
hitzung  auftretenden  Aenderungen  der  Stromesrichtungen  mi 
Unregelmässigkeiten,  mit  denen  viele  Resultate  beim  Berühren 
und  kalter  Drähte  und  Kohlenspitzen,  sowie  beim  Eintauchen  dl 
in  Quecksilber  behaftet  sind').     Von  ihnen  sind  auch  die  in 


1)  Kitter,  Gilb.  Ann.  9,  p.  292,  1801*.  —  »)  Becquerel,  Ann. 
et  de  Phya.   23,   p.  140,    1823*.    —   «)  Nobili,   Bibl.  univ.  87,  p.  llf, 
Matteucci,  Bibl.  univ.  Nouv.  S^r.  [3]  15,  p.  187,  1838*;  Pogg.  Ann.  47,  ( 
VorHselmann   de  Heer,   Pogg.  Ann.   47,  p.  602;  49,  p.  114,  18^1 
deaux,  Phil.  Mag.  3,  p.  205,  2(52,  398, 1838*.     Henrici,  Pogg.  Ann. 
1850*. 
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mgesteilten Resultate  von  Emmet')  nicht  freL  In  der- 
■t  du  in  der  Terticalen  Reibe  stehende  Metall  das  erwirmte,  das 
iboran  horiaontalen  Reihe  stehende  das  kalte.  Die  Riciitung  des 
I  dnrch  die  Berührnngsstelle  ist  mit  -{•  bezeichnet,  wenn  er  vom 
1  nun  kalten  Uetall  (mit  der    Wärme),  mit  — ,  wenn  er  um- 
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isnere  Angaben  in  diesem  Gebiete  rühren  von  Magnus')  her. 
heylinder  Ä,  Fig.  97  (a.  f.  S.),  war  unten  von  zwei  horizontalen  sich 
len  Rdhren  BC  nnd  DE  durchsetzt,  in  welche  von  oben  eine 
üticale  Röhre  K  einmündete.  Durch  Bohr  B  G  war  ein  Draht 
skt,  dessen  eines  Ende  mit  dem  einen  Ende  des  Galranometer- 
Terbnnden  var.  Das  Gefäss  A  wurde  mit  kochendem  Wasser 
Nachdem  sich  derDrabt/<;  im  Inneren  deeselbeu  erwärmt  hatte, 
u-ch  das  RohrI>£  ein  zweiter  kalter  Draht  hi  gesteckt,  welcher 
seratnr  8"  C.  hatte  und  mit  dem  anderen  Ende  des  Galvanometer- 
rerbunden  war,  so  daas  er  horizontal  über  dem  Draht/j  lag, 
[ot  einea  mit  Blei  beschwerten,  in  das  Bohr  K  getrtekten  Holz- 


itn«t,  Billinian  J.  25,  p.  271,  26,  p.  RH;  Dnve's  Repenoriom  1, 
-  *i  Magnai,  Pogg.  Ann.  83,  p.469,  1851*.  Aucli  Oangain,  Ann. 
•t  de  Phys.  [3]  p.  76,  ieS2*. 
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Stabes  L  wurden  die  Drähte  an  einander  gedrückt,  nnd  die  AU« 
kuug  der  Galvanometernadel  beobachtet.  —  Um  Teranehe  bu  httn 
Temperaturen  aoBiutdlBn,  *ai^ 
ein  enges  U  fftrmigw  OUirohi,  i 
dessen  einem  Schenk«!  der  M 
Draht  bis  in  die  Biegnng  dei  Bil 
res  gesteckt  vor,  in  einem  Sabt 
bade  erw&rmt,  nnd  der  udl 
kalte  Draht  dnroh  den  andsM 
Schenkel  bis  auf  jenen  Draht  hiiil 
geschoben.  Beide  Dribte  «Ml 
mit  dem  GalTanometer  TerbuJl 
Die  Oberflächen  der  Dr«hte  ira< 
vor  jedem  Versnche  gereisigi 

In  der  folgenden  Tabelle  ist  1 
bei  den  verschiedenen  TeraucbMl 
obachtete  Ablenkung  derNaddl 
Galvanometers  aofgeseichnet  ij 
mit  dem  Zeichen  -{-  versehen,  v^ 
der  Strom  durch  die  Berflfai 
stelle  vom  warmen  snm  kaltenl 
tallging-,  im  entgegengesetHnE^ 
mit  dem  Zeichen  - 


ien,w( 
rflfan« 
altenj 


I.     Der  eine  Drnht  auf  lOOnC,  de 


!  auf  s^a 


Heide  DrfthU' 

Ein  Draht  bwt, 

der  andere  «■ 

hart 

weich 

dar  barte  waim 

der  weiche  « 

N.-usilb«r     .    .    .    . 

-   40 

—  72 

—  5,  dano  +  24 

-  80 

Silber  I    . 

—     7 

—     3 

—  73 

+  «. 

Kupfer     . 

—    :i 

—  2* 

+  15 

Zinn      .    . 

—     7 

-I« 

+     ' 

—  SO 

Zink      .    . 

+  as 

+  21 

+  62 

—  84 

Platin  .    . 

+  24 

+  22 

+  1S 

+  » 

Gold  I  .    . 

+      5 

+     • 

.+    S 

+    > 

OolJ  II     . 

+    s 

+     ■' 

+  2,  dann  —  ii 

+  1« 

Cadmiiim 

+  US 

+  15 

—  53 

+  5S 

Messing    . 

+     3 
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—  SO 
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+      B 
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+  » 
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n.    Der  eine  Draht  auf  250^  C,  der  andere  auf  8^0. 


Beide  Drähte 


hart 


weich 


Ein  Draht  hart,  der  andere  weich 


der  harte  warm 


der  weiche  warm 


Oberl  . 
btin  .  . 
QldX.  . 
bU  n  . 
fber  n.  . 
^Mkttlber 


-f-  20 
-f-  84 
+  17 
+  54 
+  90 
0 


—  17 
+  80 
+  28 
+  31 
+  90 
0 


unbestimmt 


—  90 

+  90 

+  12 

+  10,  dann 

+    6,  dann 

0 


30 
90 


—  3,  dann  +  90 
+  90 
+  27 
+  69 
+  90 
0 


Öas  Gold  1  enthält  2,01  Proc.  Silber,  das  Gold  II  9,7  Proc.  Kupfer, 
*  Silber  I  war  rein,  das  Silber  II  enthielt  25  Proc.  Kupfer.  —  Bei 
heren  Temperaturen  ändern  sich  also  auch  hier  oft  die  Erscheinungen  ^)- 

Zwischen  warmem  und  kaltem  Quecksilber  zeigt  sich  nach  Magnus  368 
I    ein     Thermostrom.      Die    Versuche    wurden    in    folgender   Art   an- 
itellt.    —  Zwei  Glasröhren   AB  und    CD    mit    angeblasenen  Glasge- 
len  9  Fig.  98 ,  wurden  mit  Quecksilber  gefüllt,  in  A  und  D  die  Galva- 

Fig.  98. 


leterdrähte  getaucht,  und  sodann  wurde  entweder  das  Quecksilber  in 
TW&rmt  und  die  kalt  gehaltene  Spitze  C  voll  Quecksilber  hineinge- 
ct,  oder  umgekehrt  die  Spitze  C  erhitzt  und  in  das  kalte  Quecksilber 
r  get&ncht.  Magnus  erhielt  keinen  Strom,  obgleich  beim  Erwärmen 
m  in  den  Stromkreis  eingefügten  Thermoelementes  sogleich  eine  Ab- 
zang  der  Galvanometeraadel  eintrat,  und  somit  das  Quecksilber  in  B 
dem  in  C  wirklich  in  metallische  Berührung  gekommen  war. 


J)  Yergl.  auch  Durham,    welcher   den   ersten  Ausschlag  zwisclien  Platin- 
ilen  den  TemperaturdiflFerenzen  nahe  proportional   findet.      Proceed.  Edinb. 
7,  p.   788,  1871*. 
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Da»  gleiche  Resultat  bat  schon  frOherMatteucci^)  erhalten,  indm« 
drei  mit  Quecksilber  gefüllt«  Näpfchen  neben  einander  setite,  die  haim 
äussereu  mit  dem  Galvanometer  verband ,  und  in  die  N&pfchen  HdMT 
einsenkte,  welche  mit  Quecksilber  gefällt  waren  und  deren  eines  Endt^ 
wärmt  wurde.  Auch  hier  zeigte  sich  nie  ein  Strom.  Durch  die  Temekl 
▼on  Magnus  sind  die  gegen  dieses  Resultat  erhobenen  Einwände^  W*.^ 
ständig  beseitigt  worden.  —  Achnliche  Resultate  hat  E.  Becqverel^; 
auch  bei  anderen  Flüssigkeiten  erhalten. 

369  Von  allerwesentlichstem  Einfluss  auf  die  bei  der  Berührung 
und  kalter  Drähte  entstehenden  Ströme  sind  die  Oberfl&chenscbichteiii 
denen  die  Metalle  stets  überzogen  sind,  und  die  sich  beim  Elrhitsen 
selben  ändern.    So  bemerkte  schon  Becquerel^),   dass  beim  Ai 
eines  heissen  Kupferdrahtes  auf  einen  kalten  nur  dann  ein  Strom 
ersterem  zu  letztcrem  geht,  wenn  die  Oberfläche  des  heissen  Drahtes 
dirt  ist.     Aehulich  verhalten  sich  Gold-  und  Silberdr&hte.  —  Legt 
einen  kalten  Metalldraht  K,  der  mit  einer  leitenden  Oberflächensehic 
bedeckt  ist,  auf  einen  heissen  Draht  //,  der  eine  Oberflächenschicht  k 
haiton  hat,  so  fallt  die  Temperatur  durch  die  Oberflächenschichten 
II  zu  K  ab  und  man  hat  eine  Summe  von  elektromotorischen  Erre( 
zwischen  dem  kalten  Metall  K  und  der  kalten  Schicht  k,  zwischen 
wärmeren  Theileu  der  Schicht  k  und  der  Schicht  h^  und  zwischen 
heissen  Theileu   der  Schicht  h  und  dem  heissen  Metall  H,  wozu 
noch  die  thermoelektrischeu  Erregungen  in  den  Schichten  selbst  koi 
Diese  Summe  der  elektromotorischen  Kräfte  kann  eine  ganz  andere 
als  die  elektromotorische  Kraft  zwischen  H  und  K  bei  directem 
aiulorlötheu  und  Erhitzen  ihrer  Löthstelleu.    Sind  also  z.  B.  beide 
talle  Eisendrähte  und   ist  der  eine  durch  das  Erhitzen  oxydirt,  so 
auf  diese  Weise  wohl  ein  Strom  entstehen,  während  beim  Erhitzen 
Löthstelle  beider  Drälite  sich  ein  solcher  nicht  zeigen  kann. 

370  Von  diesem  Verliiilten  geben  die  Versuche  von  Franz  undGaugi 
deutliche  Beispiele. 

Bringt  man  einen  kalten,  angelaufenen,  d.  h.  oxydirten  Eisen« 
an  einen  erwärmten  Draht  von  Kupfer  oder  auch  von  Messing, 
Silber,  Blei,  Zinn,  Zink,  Platin,  Neusilber*^),  so  geht  der  positive  81 
vom  oxydirten  Eisen  durch  die  Berührungsstelle  zu  den  anderen 
len,  während  er  bei  Anwendung  eines  blanken  Eisendrahtes  umgel 
fliesst.  —  Ist  aber  der  oxydirtc  Eisendraht  warm,  der  andere  Draht 
so  fliesst  der  Strom  wie  beim  blanken  Eisendraht  zum  Eisendraht  hiB*' 


1)  Matteucci,  Bibl.  univ.  Nouv.  S«^r.  [3]  13,  p.  199;  15,  p.  187,  U 
Pogg.  Ann.  44,  p.  629;  47,  p.  600'.  Auch  Heurici,  1.  c  — ä)  Peltier,  Co 
rend.  6,  p.  303,  1838*;  Poji^g.  Ann.  44,  p.  631*;  Vors  sei  mann,  I.e.  —  8)E.Bl 
querel,  Ann.  de  Cliim.  et  de  Phys.  [4]  8,  p.  392,  1866*.  —  *)  BecqaerU 
Trait6  d'Elec.  2,  p.  39,  1834*.  —  ^)  Franz,  Pogg.  Ann.  85,  p.  388,  1852*. 
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D^^en  1>leibt  Wismuth  gegen  blankes  und  oxydiries  Eisen  stets  nega- 
thr,  Antimon  stets  positiv,  welches  der  beiden  Metalle  auch  vor  dem 
MTütiet  erw&rmt  werden  mag.  —  Franz  erklärt  die  obigen  Erschei- 
fengen  also:  Wird  ein  angelaufener  Eisendraht  erwärmt,  so  entsteht 
phe  thermoelektrische  Erregung  zwischen  dem  Eisen  und  seiner  Hülle 
MiEiMnoxydoxydul,  welche  eine  Strömung  der  positiven  Elektricität  vom 
Kbenoxyduloxyd  zum  Eisen  bewirkt.  Legt  man  einen  kalten  Eupfer- 
blit  an  die  Oxydhülle,  so  ist  die  thermoelektrische  Erregung  desselben 
lüt  dem  Eisenoxyduloxyd  zwar  entgegengesetzt,  aber  viel  schwächer. 
p.Ueibt  also  die  Richtung  des  ersten  Stromes  vom  Eisenoxydoxydul 
pn  Eisen,  d.  i.  vom  Kupfer  zum  Eisen  bestehen.  Wird  dagegen  ein 
ler  Knpferdraht  an  einen  kalten  oxydirten  Eisendraht  gebracht,  so 
i  sich  zunächst  nur  die  Berührungsstelle  des  Kupfers  mit  dem 
xjdoxydul,  und  es  tritt  der  dem  vorigen  entgegengesetzte  Strom  auf. 
Legt  man  entsprechend  an  einen  warmen,  angelaufenen  Eisendraht 
kalten  blanken,  so  geht  der  Strom  stets  zum  warmen  Draht,  indem 
die  Oxydhülle  eine  warme  Berührungsstelle  mit  dem  Eisen  des  an- 
enen,  eine  kalte  mit  dem  des  blanken  Drahtes  hat. 
Auch  ein  warmer  oxydirter  Kupferdraht  ist  positiv  gegen  einen 
Draht  desselben  Metalls,  so  dass  im  warmen  Draht  das  Kupfer 
gegen  das  Kupferoxyd  ist.  Zwischen  beiden  Körpern  steht  das 
bn,  BO  dass  sich  zwischen  Zinndrähten  und  reinen  oder  oxydirten 
qiferdrahten  Umkehrungen  des  Stromesrichtung  ergeben. 

Cadmium  verhält  sich  wie  Kupfer.  Erwärmt  man  daher  die  Berüh- 
■gsetelle  zweier  aneinander  gelegter  Cadmiumdrähte ,  und  entsteht  in 
Ige  des  verschiedenen  krystallinischen  Gefüges  derselben  ein  Strom,  so 
Bn  seine  Richtung  wechseln,  wenn  sich  der  negativ  erscheinende  Draht 
Irker  erwärmt  und  dadurch  mit  einer  Oxydschicht  bedeckt  ^). 


Aehnliche  Versuche  hat  Gaugain^)  mit  Metalldrähten  angestellt,  371 
ren  Oberfläche  entweder  rein  'metallisch  oder  sonst  irgendwie  verän- 
riy  SS.B.  oxydirt,  oder  durch  Erhitzen  in  dem  blauen  Raum  einer  Wein- 
stflamme  mit  einer  condensirten  Gashülle  überzogen,  „carburirt"  war. 

Legt  man  zwei  Silberdrähte  über  Kreuz,  und  erwärmt  den  einen 
le  der  Berührungsstelle,  so  geht  der  Strom  durch  letztere: 

ui  die  Silberdrähte  blank  gekratzt  sind,  vom  warmen  zum  kalten  Draht, 


in  sie  carburirt  sind     .    .    . 
blanken  Kupferdrähten 
oxydirten  „ 

blanken  Eisendrähten  * 
oxydirten  „ 


n 


n 


n 


kalten  zum  warmen  Draht, 
warmen  zum  kalten  Draht, 
kalten  zum  warmen  Draht? 
kalten  zum  warmen  Draht, 
kalten  zum  warmen  Draht, 


*)  Franz,  1.  c ;  vergl.  auch  Henrici,  Pogg.  Ann.  80,  p.  173,  1850*.  — 
rangaiD,  Compt.rend.  36,  p.  612  u.  645,  1853*;  Anu.  de  Cliim.  et  de  Phys. 
p.  »1,  1862*. 


312 


Thennoströme. 


bei  zwei  carburirten  Eiscndrähten    .    .    .  Yom  warmen  nun  kalten  ßnK 
„       „     blauken  Zinkdrähien  (bei  niede- 
rer Temperatur) „     warmen  mm  kalten  Dnkti 

„       „     blanken  Zinkdrähten  (bei  höhe- 
rer Temperatur) „     kalten  sum  warmen  DnKi 

„       „     oxydirten  Zinkdrähten  stets  .    .    „     kalten  snm  warmenDnIfe 


Wie  zwischen  homogenen  Metallen,  findet  eine  ähnliche 
statt,  wenn  man  zwei  Metalldrähte,  welche  unter  sich  direct  keine 
therüioelektrischc  Thütigkcit  ausüben,  unter  schwachem  Druck  über 
legt ,  und  nun  den  einen  oder  anderen  erwärmt.  So  kehrt  sich  bei 
über  einander  gelegten  Drähten  von  Gold-Zink,  Silber-Zink,  Kupfer-! 
die  Stromesrichtung  mit  der  Erwärmung  des  Zinkdrahtes  oder  des 
ihm  verbundenen  Metalles  M  um,  wie  folgt: 

Wird  das  Zink  erwärmt,  so   geht  der  Strom  durch  die  Contac 

vom  Zink  zum  berührenden  Meteil  Jlf. 
Wird  das  letztere  schwach  erwärmt,  so  geht  er  in  umgekehrter  Rieht 
Wird  M  stark  erwärmt,  so  geht  er  vom  Zink  zu  dem  Metall  Jf. 

Lässt  man  nach  dem  starken  Erwärmen  im  letzten  Fall  die 
erkalten  und  erwärmt  von  Neuem  das  Metall  Jlf,  so  geht  sogleich 
Strom  vom  Zink  zu  M,  Erwärmt  man  das  Zink,  so  geht  der  Strom 
M  zum  Zink,  also  stets  vom  kalten  zum  warmen  Metall. 

Hierbei  ändern  sich  durch  die  stärkere  Erwärmung  die  Ob« 
schichten,  welche  die  Anomalieen  ebenso,  wie  bei  den  Drähten  aus 
chem  Metall,   bedingen.     Sind  beide  Drähte  stark  an  einander  ge] 
so  nehmen  tsie  an  ihrer  Coutactstelle  zu  beiden  Seiten  der  Obei 
Schicht  sofort  die  gleiche  Temperatur  an,   und  es  zeigt  sich  dann, 
eher   der  Drähte  auch  erwärmt  werden  mag ,  ein  Strom ,  der  nur  dl 
die  relative  Stellung  ihrer  Metalle  in  der  thermoelektrischen  Reihe 
dingt  ist. 

Indem  Gaugain  verschiedene  Drähte  mit  carburirten  und  oxy< 
Drähten  zusammenlegte  und  den  einen  oder  anderen  erwärmt«,  k< 
er  die  thermoelektrische  Reihe  folgendermaassen  ergänzen:  Ei8en(< 
Platin,  carb.  Silber,   Kupfer,   Silber,  Gold,  Zink,   Kupfer(oxy d) , 
carb.  Eisen. 

Ebenso  fand  Flecming  Jenkin^),  als  er  eine  Platinspirale 
Kupferoxyd  bekleidete,  zum  Glühen  brachte  und  mit  einem  kalten 
tindraht  berührte,   dass  ein  Strom  vom  kalten  zum  heissen  Platin 

Durch  die  Bildung  solcher  Oberflächei^chichten  könnte  es  sich 
wenigstens  zum  Theil  erklären,  weshalb  nach  Adie*)  durch  AbU 
gehärteter  Stahl  im  Contact  mit  nicht  gehärtetem  Stahl  einen  Strom 


1)  Fleeminpf  Jenkiu,   Rep.   Brit.   Assoc.    1862    [2],   p.  173*.  —  *)  A41 
Phil.  Mag.  [4]  3,  p.  185,  1852*. 
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kürten  mm  weichen  Stahl  giebt,  während  die  StromeBrichtung  umgekehii 
y^  wenn  der  Stahl  durch  Hämmern  gehärtet  worden  ist. 

Die  Ströme,  welche  entstehen,  wenn  ein  kalter  Draht  auf  einen  372 
nnaen  Draht  gelegt  wird,  werden  wahrscheinlich  ebenfalls  durch  £in- 
hH  der  Oberflächenschichten ,  mit  welchen  auch  völlig  blanke  Drähte 
klingen  sein  können,  und  event.  durch  Spannungen  in  den  Metallen 
^846)  bedingt.  —  Die  Umkehrungeu,  welche  hierbei  die  Stromesrich- 
p^f  saweilen  erleidet,  wenn  die  Temperatur  des  heissen  Drahtes  be- 
Mtend  erhöht  wird,  könnten  zum  Theil  durch  eine  Bildung  einer  verän- 
vien  Oberflächenschicht,  z.  B.  Yon  Oxydhüllen,  hervorgerufen  sein. 

Die  Ströme,  welche  zwischen  zwei  gleichen,  an  einem  Ende  in  ein- 
ider  gehakten  Drähten  beim  Erwärmen  des  einen  in  der  Nähe  der 
tttactatelle  auftreten  und  bei  oxydirtem  Kupfer  vom  heissen  zum  kal- 
|i  Zhraht  durch  die  Contactstelle  fliessen  ^) ,  entsprechen  denselben  Ur- 

'  Ad  die  bei  der  Berührong  ungleich  heisser  Drähte  erzeugten  Ther-  373 
pgtröme  schliesst  sich  unmittelbar  die  Betrachtung  der  Ströme,  welche 
Mn*  BeGquerel*)  im  Jahre  1829  beobachtete,  als  er  einen  an  bei- 
U  Enden  mit  einem  Galvanometer  verbundenen  Platindraht  an  einer 
lila  SU  einem  Knoten  schürzte  oder  zu  einer  kleinen  Spirale  wand 
d  ihn  neben  dieser  Stelle  erhitzte.  Er  erhielt  einen  Thermostrom. 
ir  in  sehr  geringem  Grade  kann  hier  die  Aenderung  der  Ilärte  bei 
r  Gestaltsänderung  von  Einfluss  sein,  denn,  selbst  wenn  man  die  zum 
Hien  oder  zur  Spirale  gewundene  Stelle  ausglüht  und  so  die  etwaige 
brteftnderung  beseitigt,  zeigt  sich  immer  noch  dasselbe  Verhalten.  Löst 
m  dagegen  den  Ejioten  oder  windet  die  Spirale  auf,  so  erhält  man 
fan  £rwärmen  der  benachbarten  Stelle  meist  nur  noch  einen  sehr  schwa- 
m  Strom'). 

Wesentlich  dürfte  dieser  Strom  also  durch  den  oberflächlichen  Con- 
i  heisserer  und  kälterer  Stücke  des  Drahtes  an  den  Berührungspunk- 
I  der  Windungen  des  Knotens  und  der  Spirale  bedingt  sein,  wodurch 
»Terschiedenen  Oberflächenschichten  hindurch  ein  sehr  schneller  Wärme- 
frll  eintritt.  Berühren  sich  daher  die  Windungen  der  in  dem  Platin- 
ilit  gewundenen  Spirale  einander  nicht,  so  ist  der  erhaltene  Thermo- 
mn  kaum  merkbar. 

Umwindet  man  analog  den  Platin draht  an  einer  Stelle  von  einigen 
Dimetem  Länge  mit  einem  ganz  dünnen  Platindraht  oder  mit  einem 
inen  Platinblech,  so  erhält  man  wiederum  bei  einseitiger  Erhitzung 
Stelle  einen  Thermostrom,  indem  nun  die  zwischen  dem  ersten 


»)  Bec  quere  1,  Trait^  d'Electr.  2,  p.  39,  1834*.  —  2)Becquerel,  Ann. 
arim.  et  de  Phys.  [2]  31,  p.  357,  1829*;  Traitt  d'Electr.  2,  p.  38,  1834*.  — 
le  Boaz»  Ann.  de  Chim.  et  de  Pbys.  [4]  10,  p.  201  u.  flgde.  1867*. 
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und  zweiten  Draht  entstehenden  Ströme  sich  zum  Theil  dvrcli  da 
yanometer  verzweigen.  Dieser  Erklärung  entsprechend  eriiftlt  ■ 
Galvanometer  keine  Ablenkung,  wenn  der  um  den  Plaündim 
Fig.  99,  herumgclegte  Draht  y  denselben  nur  an  einem  Pnnktf 
rührt,  wohl  aber,  wenn  er  ihn  an  zwei  Punkten  ß  und  ßi^  ¥i{ 

Fig.  99. 


berührt,  da  nur  in  letzterem  Falle  der  in  ßi  zwischen  beiden  I 
entstandene  Strom  sich  durch  ßyßi  zwischen  dem  Theil  ß  ßi  des 
drahtes  und  dem  Galvanometer  verzweigen  kann.  Wird  Draht 
durchschnitten,  so  hört  die  Wirkung  auf  i). 

Bei  Drähten  von  Gold,  Silber,  Kupfer  erhält  man  nach  Becqi 
keinen  Strom,  wenn  man  sie  zu  einem  Knoten  schürzt  und  nebe 
selben  erhitzt,  wohl  aber  nach  Le  Roux  (L  c),  wenn  man  eine 
Biegung  in  ihnen  herstellt,  deren  Enden  sich  berühren,  offenbar  ^ 
der  besseren  Leitungsfähigkeit  in  dem  Knoten  die  Temperaturd 
der  einzelnen  Windungen  zu  klein  und  der  Temperaturabfall  an  d 
tactstelle  zu  gering,  in  der  weiteren  Windung  aber  genügend  gx 
um  einen  Thermostrom  daselbst  zu  veranlassen. 

374  Die  Erzeugung  der  Thermoströme  bei  Berührung  ungleich  y 

Metalle  gicbt  auch  wohl  eine  Erklärung  der  folgenden,  von  Fi 
beobachteten  Erscheinung. 

Man  schiclitet  in  einer  Glasrohre  vermittelst  zweier  schräg 
schnittencr  Korke  in  schräger  Lage  eine  Reihe  kreisförmiger  Seht 
von  Metall  über  einander,  Fig.  110,  und  verbindet  die  erste  un( 

Fig.  101. 


derselben  mit  den  Enden  des  Galvanometer  drahtes.  Erwärmt  mi 
solche  Säule  von  unten  durch  eine  Löthrohrflamme,  so  entsteht  ein 
welcher  bei  Platten  von  1 2  lötbigem  Silber,  Zink,  Messing  in  derRi 


^)  Le  Roux,  1.  c.  —  2)  Becquerel,  1.  c.  —  ^)  Franz,  Poge.  A 
p.  34,  1856*. 
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ikres  AblallB,  bei  Platten  von  feinem  Silber,  Neusilber,  Kupfer  in  ent- 
figüigasetster  Richtung  durch  die  Säule  flieset.  —  Die  Erkl&rung  hier- 
■r  scheint  folgende  zu  sein.  Erhitzt  man  die  Säule  z.  B.  bei  a,  so  pflanzt 

fi  die  Wärme  durch  die  unmittelbar  von  der  Flamme  getrofiene  Platte 
schnell  nach  oben  fort,  während  sie  in  der  Richtung  von  der  Platte 
ll  zur  daneben  liegenden  Platte  cd  viel  schwerer  fortschreitet.  Die 
tistmu  Platte  bleibt  daher  kälter,  während  die  erste  ah  schon  bis  oben 
Is  erwärmt  ist.  £s  entsteht  so  ein  Strom  durch  die  Berührung  der 
Basen  und  kalten  Platten,  welcher,  ganz  entsprechend  den  Angaben  von 
pgnns,  in  den  Säulen  von  Yerschiedenem  Metall  verschiedene  Rieh- 
mg  hat. 

Gans   analog  kann   ein  Thermostrom  entstehen,   wenn  man  zwei  375 

Fig.  102,  TonWismuth  mit  schräg  abfallenden  Blätterdurchgän- 
in  gleichen  Lagen  zwischen  zwei  mit  dem  Galyanometer  verbundene 

Fijf.  102. 


fei   presst   und  ihre  Contactstelle  erwärmt.     Der  Strom  der 

iven  £lektricität  fliesst  in  der  Richtung  der  Neigung  der  Spaltungs- 

gegen  den  Horizont.     Der  Strom  ist  viel  stärker,  wenn  letztere 

lg  30®,  als  wenn  sie  60^  beträgt. 

Sind  die  Spaltungsrichtungen  der  Würfel  nicht  gleich  gerichtet,  sind 

B.  in  dem  einen  vertical,  im  anderen  horizontal  (§.  345),  so  kann 

£rwärmen  der  Contactstelle  von  unten  zu  der  thermoelektrischen 

mg  in  Folge  der  ungleichen   Structur   auch   noch   die  schneDere 

LZting  der  Wärme  in  dem  Würfel  mit  den  verticalen  Schichten 

die   somit  schneller  erfolgende  Erwärmung  derselben  einen  wesent- 

Einfluss  ausüben. 


L  Elektricitätserregung  in  Krystallen  durch  Tempera- 
turänderungen und  Druck. 


Thermoelektrische  Ladung  schlecht  leitender  Krystalle. 

Ist  ein  Krystall  an  allen  Stellen  auf  gleiche  Temperatur  gebracht,  376 
kein  Grrund  vorhanden,  weshalb  elektrische  Vertheilungen  in  ihm 
sollten.     Schlecht  leitende  Krystalle,  welche  etwa  beim  Er- 
oder  Abkühlen  elektrisch  geworden  sind,  zeigen  daher  nach 


316  Thermoclektricität  der  Krystalle. 

längerem  Verweileu  iu  dem  erwärmten  oder  abgektLhlten  Bäume, 
die    auf  ihrer  Oberfläche   angehäufte  Elektricit&t   durch  Besp&len 
einer  Gasflamme  fortgenommen  ist  resp.  sich  die  EUektrioitäteii  in  ibMa^ 
durch  laugsame  Leitung  ausgeglichen  haben,  keine  neue  Ladung. 

Wohl  aber  können  in  den  Krystallen  therm oelektromotoriMhe 
auftreten,    während    sie    einer    Temperaturäudenmg  aosgeaetit 
den,   ihre  Theile  also  au  verschiedenen  Stellen  noch  ungleich 
siud  *)• 

Man  pflegt  das  Gebiet  der  hierher  gehörigen  Erscheiniuigen, 
sowohl  an  nichtleitenden  wie  an  leitenden  Krystallen  auftreten,  mit 
weuig  geeigueten  Namen  der  „Pyroelektricität*'  zu  beseichnen^ 

377  Die  Veraulnssuug  zur  Entdeckung  der  Therm oelektricit&t  der 

stalle  bot  der  Turmalin.    Die  erste  Nachricht  über  die  Anziehungen 
Abstossungen,  welche  ein  erhitzter  Turmalin  auf  Ascheniheilchen 
gab  eiu  sächsischer  Stabsmedicus  Daumius'),  nach  dessen  Beriektj 
Holländer  diesen  Edelstein   1703  aus  Ceylon  mitgebracht  hatten. 
Beobachtung  jener  Wirkungen  des  erhitzten  Turmalins  scheint 
Juweliere  gemacht  zu  sein,  welche  den  Stein,  um  seine  Härte  zu 
auf  glühende  Kohlen  legten.    Auch  L6mery  erwähnt  die  Ei{ 
tcn  des  Turmalins,  nach  der  Erwärmung  leichte  Körper  anzuziehen 
abzustossen.     Als  elektrisch  wurden  jene  Anziehungen   und  Abf 
gen  zuerst  von   Aepinus^)   1756   erkannt.     Auch  bemerkte 
duss  die  beiden  P^nden  seiner  Turmaline  entgegengesetzte  Pole 
und  da.ss  die  Lage   des  positiven  und  negativen  Poles  nicht  von 
fällig  dem  Steine  durch  Schleifen  ertheilten  Form,  sondern  von  der 
ren  Structur  desselben   abhangig  sei.     Er  beobachtete  femer  beiBi 
hitzen   entgegengesetzte   Polaritäten   als    beim   Erkalten,  glaubte 
Erscheinung  aber  als  durch  die  ungleiche  Erhitzung  der  beiden 
des  Krystalles  verursacht  betrachten  zu  müssen. 


*)  Die  uachfol^ende  Bearbeitung  der  Thermoelektricität   der  KrystaUtS. 
§.  377  bis  r.»7  verdanke  ich  der  Güte  des  Hörrn  Hankel.   G.W.  —  >)  ~" 
küustlicb  dar  jjf  est  eilte  Krystalle,  welche  durch  Temperaturäuderungen  eU 
werden ,     vertnigeu   ohne   zerstört   zu   werden ,    nur   eine   geringe   Tem| 
erhöhuDg,    z.  B.    der    iiuterscbwefelHaure   Baryt   nur   bis   40®;    aber  aa 
natürlichen  Krystalle,   selbst  wenn  sie  höhere  Temperaturen  aushalten, 
fast  sämmtlicb    bei   20(i^   keine   elektrischen   Si)annungen   mehr.     Es 
daher    für    einen    in    so    uitsdriger   Temperatur   erfolgenden    Vorgang  dis 
Brewster    eingt'führte    Bezeichnung    „ Pyroelektricität"     durcliaus   ui 
und  es  ist  diesi-lbe  durch  den  allgemeineren  Namen  „Thenm^lektricitat* 
setzen,  da  eine  Verweclistdung  mit  der  durch  ungleiche  Temperaturen  dtf 
bindungsstellen  zweier  Metalle  entstehenden  elektrischen  Erregung  nicht 
fürchten  steht  (H).  —  S)  Mitgetheilt  in  dem  1707  erschienenen  Buche: 
Speculationeu  bei  schlaflosen  Nächten.      Ausführlicheres  siehe  Hankel,' 
sieht  über  die  Entwickelung  der  Lehre   von  der  Thermoelektricität  4i 
sUUe.    Abb.  der  Kgl.  Sachs.  Ges.  d.  Wiss.  15,  p.  345  «f.*  —  ♦)  Aepinai, 
de  Tttcad.  de  Berlin  1756*. 
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Eni  Canton^)  erkannte  1759,  dasB  derTurmalin  nicht  im  erwärm- 
In  Zustande  überhaupt,  sondern  nur  bei  Aenderung  der  Temperatur  sich 
Udrisch  zeigt,  und  dass  seine  Enden  bei  steigender  Temperatur  gerade 
$i  entgegengesetzte  Polarität  besitzen,  als  bei  sinkender.  Als  er 
IUI  Turmalin  zerschnitt,  zeigte  jedes  Stück,  analog  den  Stücken  eines 
Mvoehenen  Stahlmagnets,  wieder  zwei  Pole,  wie  der  ganze  Krjstall. 
priai  Einwerfen  eines  Turmalins  in  ein  Geföss  mit  heissem  Wasser  fand 
faaton  das  Geföss  nicht  elektrisch,  weder  während  der  Erwärmung 
Iv  Srystalles ,  noch  später  beim  Erkalten;  woraus  er  schloss,  dass  beim 
pvirmen  sowohl  als  auch  beim  Erkalten  die  beiden  Elektricitäten  stets 
(-Reichen Mengen  erzeugt  werden.  1760  entdeckte Can ton  die  Eigen- 
imii,  durch  Temperaturänderungen  elektrisch  zu  werden,  auch  am  bra- 
jimischen  Topase. 

Zur  Untersuchung  dieser  Erscheinungen  bediente  sich  H  a  u  y ')  ent- 
iaolirter  auf  einer  Spitze  leicht  beweglicher  Metallnadeln,  die  er 
T  oder  negativ  lud,  oder  er  benutzte  ein  an  dem  einen  Ende  einer 
Nadel  angebrachtes  Stückchen  Kalkspath,  welches  durch  Drücken 
en  den  Fingern  positiv  gemacht  worden,  oder  er  legte  eine  er- 
Tnrmalinnadel  auf  ein  kleines  horizontales  auf  einer  Spitze  leicht 
tbares  Gestell  und  näherte  die  zu  prüfenden  Krystalle  den  elektrisch 
enen  Enden  der  Tnrmalinnadel.  Er  wies  so  als  thermoelektrisch 
jlii  die  Krystalle  des  Boracits,  des  Skolezits,  des  Kiesel zinkerzes  und 
p^tanits;  Dre  ebenso  den  Prehnit,  und  Brard  den  Axinit.  Während 
im  7  bei  den  meisten  dieser  Krystalle  nur  eine  an  ihren  Enden  mit  pnt- 
giragesetzten  Polaritäten  versehene  Axe  fand,  beobachtete  er  bei  den 
ibfeln  des  Boracits  vier  solche  polare  Axen ,  welche  je  zwei  diametral 
fenüberliegende  Ecken  des  Würfels  verbanden.  Hauy  entdeckte  fer- 
jr,  dass  die  beiden  Enden  der  Hauptaxe  der  Turm alinkry stalle  in  un- 
lieher  Weise  ausgebildet  waren,  und  betrachtete  diesen  Mangel  an 
Kmetrie  als  absolut  nothwendige  Bedingung  für  das  Auftreten  thermo- 
jEtriscber  Spannungen. 

Brewster')  benutzte  kleine  Stückchen  der  inneren  Haut  ronÄrundo 
ragmües,  um  durch  ihre  Anziehung  die  Elektricität  der  Krystalle  zu 
ESiiiien  und  veröffentlichte  1824  ein  weiteres  Verzeichniss  von  thermo- 
Icirisclien  Krystallen;  er  wies  eben  diese  Eigenschaft  auch  an  künst- 
h  dargestellten  Krystallen  nach.  Jedoch  macht  er  für  keine  der  als 
tdtnBch  hingestellten  Substanzen  irgend  eine  nähere  Angabe  über 
ge  und  Beschaffenheit  der  elektrischen  Pole. 

Später  wurde  von  Köhler,  Riess  und  G.  Rose  das  Bohnen- 
rger^Bche  Elektrometer  in  Anwendung  gebracht. 


^ 


Ca  ton,  Gentleman'B  Magazine  1759*.  —  ^)  Hauy,  M^m.  de  rinstitut 
T.  1,  p.  *9^  —  *)  BrewBter,  The  Bdinb.  Joum.  of  Science,  Heft  2; 
Jahrb.  d.  Ch.  u.  Phys.  43,  p.  94,  1825*. 
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G.  Rose^)  wies  1843  dieselbeu  Erscheinungen  wie  beim  BüMÜ 
auch  bei  dem  ihm  gleichgestalteten  Rh odicit  nach.  HansmAifU 
1846  deu  hemimorph  gebildeten  Struvit,  ähnlich  wie  den  ToiBiliii 
elektrisch. 

378  Die  ausgedehntesten  Untersuchungen  über  die  thermoekktriHbBJ 

Vorgänge  auf  den  Krjstallen  sind  seit  1839  Yon  Hankel  ai 
worden.    Er  hat  an  einer  grossen  Anzahl  yon  Krystallen,  bei 
diese  Eigenschaft  bis  dahin  unbekannt  war,  dieselbe  nachgewiem, 
Verbreitung  der  beiden  Elektricitäten  auf  den  Oberflftchen  der 
genauer  bestimmt,  und  hieraus  neue  Gesetze  f^  das  Auftreten 
aufgestellt  ^), 

Die  Beobachtungen  wurden  gewöhnlich  in  der  Weise  ai 
dass  die  Krystalle  bis  auf  die  zu  prüfende  Stelle  in  Knpferfeilicht 
hüllt,  in  einem  kleinen  Ofen  bis  zu  der  gewünschten  Temperatur 
nach  dem  Herausnehmen  mittelst  einer  Alkoholflamme  Ton  der  n 
denen  Elektricität  befreit,  und  darauf  der  Abkühlung  überlassen 
Der  zu  prüfenden  freien  Stelle  des  Erystalls  wurde  dann  mittelst 
Ucbclyorrichtung  die  Spitze  eines  1mm  dicken  Platindrahtes 
dessen  anderes  Ende  durch  einen  dünnen  Platindraht  mit  dem 
eben  des  von  Hankel  construirten  Elektrometers  yerbonden 
Berührung  des  Krystalles  durch  den  Platindraht  muss  vermieden 
den.    Sollte  die  Elektricitätscrregung  bei  steigender  Temperatur 
son  werden,  so  geschah  die  Erhitzung  auf  einem   neben  dem 
meter  befindlichen  Ofen. 

Während,  wie  oben  erwähnt,  von  H  a  u  y  und  den  späteren  Phj 
die  Unsymmctriü  in  der  Ausbildung  der  beiden  Enden  einer  krysl 
phischcn  Axo  (Ilcmimorphismus)  als  uncrlässliche  Bedingung  für 
Entstehung  der  Thermoelcktricität  überhaupt  angesehen  wurde,  hat  Hl 
kel  nachgewiesen,  dass  die  Eigenschaft,  durch  Temperaturänd< 
elektrisch  zu  werden,  allen  Kryatallen  zukommt,  soweit  ihre  ül 
physikalischen  Verhältnisse  ein  Auftreten  und  eine  Anhäufung  der 
tricität  bis  zu  messbarcr  Stärke  gestatten.  Als  Bedingung  für  die 
stehuug  der  Thermoelcktricität  wird,  so  weit  bis  jetzt  die  Bcobachl 
reichen,  eine  Verschiedeuheit  zwischen  den  krystallographischen 
orfordert,  wobei  die  Fähigkeit  zu  isoliren  ihre  Ansammlung  bis  xn 
baren  Wirkungen  ermöglichen  mus».  Die  Thermoelektricität  kann 
bei  Kystallen  aller  Systeme  mit  ungleichwerthigen  Axen,  ja  selbst 
ter  besonders  geeigneten   Umständen   auch  bei  Krystallen   des  Wl 


»)  G.  Hose,   ßi?i80  iihcIi  dem  Vral  n.  Altai  1,  p.  469*.    —   •)  Di« 
Kiicliiiii((eii  Kind  v«n'()M'entlu'.]it  in  der  ln>iu^nraldiR8ertation  de  thermoelecl 
r.ryRtHllorum  18:{9,   in   der  Habilitiitionsscliritt  QueHtionis  de  thennoeU 
crystnllornm   pant  altera    1h4(>;   in  J^>^rp:-  Ann.   und    in  den  AbbandlimgM 
Berichten  der  Kgl.  SärliB.  Och.  d.  Win«. 
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■fitemB  dnrcli  den  hier  vorhandenen  Unterschied  zwischen  den  Flächen- 
^  Eckenaxen  des  Würfels  auftreten. 

Bei  bemimorph  gebildeten  Erystallen  yertheilen  sich  die  beiden 
^itgegengesetzten  Elektricitäten  auf  die  beiden  verschieden  gebildeten 
bdfln  der  bemimorphen  Axe;  bei  den  nicht  hemimorphen  Krystallen, 
|i  die  Enden  einer  jeden  Axe  gleiche  Bildungen  zeigen ,  müssen  beide 
pdoi  einer  Axe  dieselbe  Polarität  annehmen  und  folglich  die  beiden 
Biktrieititen  sich  auf  die  verschiedenen  Axen  verthcilen,  wobei  es  selbst- 
pliindlicb  ist,  dass  in  dem  hexaedriscben,  hexagonalen  und  tetragona- 
p  SjjBteme  gleichwerthige  Axen  auch  gleiche  Polarität  erhalten.  Eben- 
I  wie  bei  den  bemimorphen  Krystallen  sind  auch  bei  den  symmetrisch 
lUUeten  Krystallen  die  Polaritäten  an  den  einzelnen  Stellen  der  Ober- 
idie  bei  steigender  Temperatur  gerade  die  entgegengesetzten,  als  bei 
ftkander. 

In  der  Krystallwelt  gilt  als  allgemeine  Regel  die  gleichwerthige 
pbildang  beider  Enden  einer  jeden  Krystallaxe ;  eine  unsymmetrische 
jpteliang  (Hemimorphismus)  erscheint  nur  als  Ausnahme.  Ebenso  bil- 
h  in  den  thermoelektrischen  Erscheinungen  die  an  beiden  Enden  mit 
piahen  Polaritäten  versehenen  Axen  die  Regel,  nnd  die  an  beiden  Enden 
Igegengesetzte  Elektricitäten  tragenden,  sogenannten  polaren  Axen 
I  Ansnabme. 

Bei  den  hemimorphen  Krystallen  ist  die  Vertheilung  der  beiden 
ektricitäten  allein  von  der  unsymmetrischen  Ausbildung  ihrer  Molecüle 
hftngig;  bei  den  symmetrisch  gebildeten  Krystallen  hängt  sie  nicht 
»8  von  der  Gestaltung  der  Molecüle,  sondern  in  gewissem  Grade  auch 
n  der  äusseren  Form  und  der  Art  des  Wachsthums  der  Krystalle  ab. 
Ihrend  bei  den  hemimorphen  Krystallen  jedes  Bruchstück  in  Bezug 
F  die  Lage  seiner  elektrischen  Pole  dem  ganzen  Krystalle  gleicht,  lässt 
h  die  Vertheilung  auf  symmetrischen  Krystallen  durch  Abänderung  der 
mr  mittelst  Schleifen  und  Spalten  verändern. 

Die  Bildung  eines  Zwillings-,  Drillingskrystalles  u.  s.  w.  veranlasst 
dem  elektrischen  Verhalten  der  Flächen  im  Allgemeinen  keine  wesent- 
lien  Aenderungen. 

Eine  besondere  Eigenthümlichkeit  hat  Hankel  an  den  Krystallen 
I  Boracits  und  Titanits  beobachtet.  Sowohl  bei  steigender,  als  auch 
in  wieder  bei  sinkender  Temperatur  tritt  in  gewissen  Polen  des  Tita- 
I  eine  einmalige  Umkehrung,  auf  den  Ecken  des  Boracits  aber  eine 
simalige  Umkehrung  in  ihrer  elektrischen  Polarität  ein. 

Da  bei  sämmtlichen  Krystallen  alle  Punkte  ihrer  Oberfläche  beim 
rftrmen  gerade  die  entgegengesetzten  Elektricitäten  zeigen,  als  beim 
calten»  so  soll  im  Folgenden  der  Kürze  wegen  nur  die  elektrische 
rtheilung  beim  Erkalten  angegeben  werden.  Um  die  Erschei- 
\gen  bei  steigender  Temperatur  zu  haben,  sind  also  nur  die  Benen- 
\geB  positiv  und  negativ  zu  vertauschen. 
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a.    Hemi  morph  gebildete  Krystalle. 

379  Boracit.    Hauy  fand  in  den  acht  Würfeleoken  acht  eidirit^ 

Pole,  die  abwechselnd  positiv  und  negativ  waren.    Nach  Köhler  wift^ 
beim  Erkalten  die  durch  glatte  Tetraederflächen  abgeatompften  Ectai' 
positive,  die  gar  nicht  oder  durch  matte  Tetraederflfichen  abgestampM 
Ecken  negative  Spannungen.    H  a  n  k  e  1  ^)  entdeckte  in  diesen  Polen 
wohl  bei  steigender  als  auch  bei  sinkender  Temperator  eine 
Umkehnmg  der  elektrischen  Polarität.    Die  durch  glatte  Te< 
chon  abgestumpften  Ecken  erscheinen  bei  steigender  Temperatur 
— ,  dann  -|- ,  zuletzt  wieder  — ,  und  bei  dem  darauf  folgenden  8; 
der  Temperatur  zuerst   -|- ,   dann  — ,  und  zuletzt  wieder  +. 
entgegengesetzt  verhalten  sich  die  anderen  vier  Ecken.  —  Währendl 
den   würfelförmigen  Boracitkrystallcn   die   glatten  Tetraederflächea 
grösseren  sind,  die  matten  sogar  oft  fehlen,  sind  umgekehrt  bei  den 
ödrischen  Krystallen   die  matten  Flächen  die  grösseren;  die  glän: 
sind  viel  kleiner  und  fehlen  oft  ganz.    Zu  Ende  des  Erkaltens  sind 
den    tctraedrischen   Krystallen    die    grossen    (matten)    Tetraöd 
negativ,  die  Ecken  des  Tetraeders  (oder  die  daselbst  befindlichen  klei 
glänzenden  Flächen)  und  die  Kanten  positiv. 

R  h  o  d  i  c  i  t.    Er  zeigt  nach  G.  Rose  dieselben  Pole  wie  der  Bo; 
mit  welchem  er  auch  in  seiner  Gestalt  übereinstimmt. 

Helvin*).    Die  Krystalle  des  Helvins  sind  Tetraöder,  deren 
gewöhnlich  durch  kleine  Flächen  des  Gegentetraeders  abgestumpft 
den.    Die  grossen  Tetraederflächen  sind  glänzender  als  die  kleinen. 
crstcren  zeigen  beim  Erkalten  positive,  die  letzteren  negative  Pa 

T  u  r  m  a  1  i  n.    Nach  G.  R  o  s  e  3)  erscheint  in  den  meisten  Fällen 
jenige  Ende  der  llauptaxc,  an  welchem  die  Flächen  des  Hauptrhom 
auf  den  Kanten  des  dreiseitigen  Prismas  aufgesetzt  sind,  positiv,  das 
dere,   an   welchem   sie  auf  den  Flächen  jenes  Prismas  aufgesetzt 
negativ.     Das  erste  Ende  nannten  Riess  und  G.  Rose  den  analog 
das  zweite  den  autilogen  Pol.     Doch  finden  sich  auch  Krystalle, 
welchen  die  Lage  der  Pole  gerade  die  umgekehrte  ist. 

ßergkrystall.     Nach  HankeH)    besitzt  der  Bergkrystali 
polare  elektrische  Axen,  welche  mit  den  sogenannten  Nebenaxen 
menfallcn,  also  sechs  Pole,  welche  auf  den  Seitenkanten  des  sechi 
gen  Prismas  liegen  und  abwechselnd  positiv  und  negativ  sind.    Hii 
hat  Hankel  auf   eine  hemimorphe  Bildung   nach   den  Nebenaxen 


')  Hankel,   Quefltiouis   de  thermoel.  cryst.  pars  altera.  1840.  Abb.  dtf 
Sächg.  Ges.  d.  Wis«.  6*;  siehe  auch  Karsten,  Poffg.  Ann.  71,  p. 243,  184T*.' 
2)  Hankel,   Abh.   der  K.  Sachs.  Ges.   der  Wisa.  20,  p.  551\   —  »)  O.  Bi 
Abh.  d.  Berl.  Akad.  1836*.  —   «)  Hankel,  Abh.  d.  K.  Sachs.  Qes.  d.  Wk 
und  20*. 
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^Uossen,  die  sich  auch  in  dem  Auftreten  der  Flächen  des  trigonalen 
Irapezoeders  und  der  trigonalen  Pyramide,  sowie  in  den  abwechselnd 
VOBsen  und  kleinen  Fl&chen  der  sechsseitigen  Pyramide  ausspricht.  Auf 
^n^enigen  Seitenkanten,  an  welchen  oben  und  unten  die  Flächen  der 
||lfor  genannten  trigonalen  Gestalten  liegen ,  tritt  die  positive ,  an  den 
shen  liegenden  die  negative  EUektricität  auf.  Die  beiden  Classen 
rechts-  und  linksdrehenden  Erystalle  unterscheiden  sich  dadurch, 
bei  den  ersten  die  negativen  Zonen  sich  von  einer  grossen  Pyra- 
:be  am  oberen  Ende  zu  einer  am  unteren  Ende  im  anliegenden 
auftretenden  grossen  Pyramidenfläche  über  die  nicht  mit  Tra- 
l&chen  versehene  Kante  in  der  Richtung  von  rechts  oben  (von 
gesehen)  nach  links  unten,  bei  den  zweiten  aber  von  links  oben 
rechts  unten  herabziehen,  während  die  positiven  Zonen  in  entspre- 
Richtung  sich  von  einer  oberen  kleinen  Pyramidenfläche  zu  der 
;sleh0ten  Sextanten  liegenden  unteren  erstrecken.  —  Ausser  den  drei 
Axen  besitzt  der  Bergkrystall  bei  normaler  Bildung  noch  eine 
der  Hauptaxe  parallele  an  beiden  Enden  positive  Axe. 

Strnvit  hat  nach  Hausmann  0  eiue  polare  Axe,  deren  negativer 
AH  denjenigen  Ende  liegt,  an  welchem  die  gerade  Endfläche  in  be- 
licber  Ausdehnung  auftritt. 

Kieselzinkerz.    An  den  zuerst  von  Mobs   als  hemimorph  er- 

Krystallen  dieses  Minerales  zeigt  nach  Köhler^)  das  nur  von 

Flächen  der  Grundpyramide  gebildete  Ende   positive  Elektricität, 

id  das  entgegengesetzte  mit  zahlreicheren  Flächen  versehene  den 

iven  Pol  trägt. 

Zucker  und  Weinsäure.    Die  hemimorphe  Bildung  der  Zucker- 

1  Weinsäurekrystalle  und  die  Lage  ihrer  polaren  Axe  ist  von  H  a  n  k  e  P) 

gewiesen  worden.    Dasjenige  Ende  der  Orthodiagonale ,  welches  bei 

Krjstallen  die  Flächen  des  Elinoprismas  trägt,  ist  bei  beiden  Kry- 

positiv,  das  entgegengesetzte,  wo  sie  fehlen,  negativ.     An  der 

reinsäure  liegen  nach  Pasteur  die  Flächen  des  Elinoprismas  an 

floideren  Ende  der  Orthodiagonale;  auch  bei  ihr  ist  das  Ende,  wel- 

diese  Flächen  trägt,  das  positive,  so  dass  also  mit  dem  Wechsel  in 

re  der  hemimorph  erscheinenden  Flächen  auch  ein  Wechsel  in  den 

Iten  eingetreten  ist. 

Neutrales  weinsaures  Kali.    Die  Erystalle  dieses  Salzes  sind 
Hankel^)  hemimorph  und  zeigen   an  dem  Ende,  welches  die  ge- 
Endfläche trägt,  negative  Spannung.    Das  weinsaure  Kali-Natron 
(alz)  scheint  sich  in  Bezug  auf  das  thermoelektrische  Verhalten 
den  symmetrisch  gebildeten  Erystallen  anzuschliessen. 


Hausmann,  Göttinger  Nachrichten  1 846* ;  aach  Riesa,  Fortschritte 
rs.  184«,  p.363*.  —  2)  Köhler,  Pogg.Ann.  17,  p.  146,  1829'.  —  «)  Han- 
J>s  tbermoel.  cryst.  1839*.  —  *)  Hankel,  Pogg.  Ann.  53,  p.  620,  1841*. 


|«d«mann,  ElektrfciUt.  II. 
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b.    SymmetriBch  gebildete  Krystalle. 

TeBserales  System. 

380  DIo  im  Nachsiehenden  über  die  Yertheilung  der  Elektricitft  a 
symmetrischen  Krystallen  angefElhrten  Beobachtongen  sind  den 
suchuDgen  nankel's  entnommen. 

Flussspath  ^).  Die  Mitten  der  Würfelfl&cben  seigen  beim 
ten  positive  Elektricität,  die  nach  den  R&ndem  und  Ecken  bin  ab 
Auf  manchen  Flächen  erstreckt  sich  die  positive  Spannung  ül 
ganze  Fläche,  während  auf  anderen,  namentlicb  grösseren  Krysial 
Ecken  und  auch  die  Ränder  negative  Polarität  zeigen«  Auf  Brucbi 
welche  durch  Absprengen  der  Krystalle  von  ihrer  Unterlage  enti 
sind,  erscheint  stets  negative  Elektricität.  Beim  Erhitzen  treten 
verständlich  die  entgegengesetzten  Elektricitäten  au£  Diese  eleki 
Spannungen  sind  am  stärksten  auf  den  gefärbten  Krystallen  von 
dale  und  Alston-Moor,  besonders  auf  den  dunkelgrün  gefärbt 
ersteren  Fundortes.  Auf  den  gelben  Krystallen  von  Annaberg 
keine  Elektricität  wahrgenommen  werden. 

Tetragonales  System. 

381  Idocras  [Vesuvian] 2).  Die  ringsum  ausgebildeten  Krysta 
sogenanuton  Wiluits  zeigen  an  den  beiden  Enden  der  Hauptaxe  (i 
Flächen  OP  und  P)  positive,  auf  den  prismatischen  Seitenfläche 
negative  Elektricität.  Auf  den  stets  mit  dem  einen  Ende  der  Hf 
angewachsenen  Krystallen  von  Ala  ist  gewöhnlich  die  am  ausgel 
Ende  vorhandene  Endfläche  nebst  den  anliegenden  Pyramiden 
negativ,  dagegen  die  Bruchfläche  am  imteren  Ende  nebst  den  ar 
den  Theilen  der  Prismenflächen  positiv ;  doch  kommen  auch  Krysta 
bei  denen  das  obere  ausgebildete  Ende  der  Hauptaxe  positiv,  v 
untere  Bruchfläche  negativ  ist. 

Apophyllit  [Ichthyophthalm,  Albin]  ^).  Die  Enden  der  Ha 
also  die  Endfläche  OP  und  die  anliegenden  Stücke  der  Pyramiden 
sind  positiv,  die  Mittelkanten  nebst  den  anliegenden  Stücken  dei 
midenflächen  und  den  Flächen  des  zweiten  verticalen  Prismas  i 
Wird  ein  Ery  stall  nahe  der  Mitte  zerspalten,  so  zeigen  beide  Spa 
flächen  negative  Elektricität;  wird  jedoch  nur  ein  kleines  Stüe 
an  dem  Ende  der  Hauptaxe  abgespalten,  so  besitzt  die  Spaltung 
am  kleinen  Stücke  negative,  am  grossen  aber  noch  positive  Spi 


^)   Hankel,  Abh.  d.  K.  Sachs.  Ges.  d.  Wiss.  20,  1878*.   ^  <)  Eb 
1874*.  —  «)  Ebend.  18'. 
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Mellit^)  (Honigstein)  zeigt  an  den  Enden  der  Hauptaxe  positive, 
^  den  Randkanten  negative  Spannung. 

Hexagonales  System. 

Kalkspath').  Die  graulich  gefärbten  Schneeberger,  von  —  V«-^  382 
Iftd  qdJS  begrenzten  Erystalle,  und  ebenso  die  von  denselben  Fl&cben 
ipUdeten  Freiberger  Krystalle  zeigen  auf  den  Flächen  —  V«  ^  ^^  ^^®' 
und  unteren  Ende  der  Hauptaxe  positive,  auf  den  prismatischen 
sben  00 12  negative  EUektricitat.  Auch  wenn  das  untere  Ende 
|p  Hauptaxe  verbrochen  ist,  erscheint  daselbst  noch  positive  Spannung, 
▼erbalten  sich  die  Schneeberger  Erystalle,  bei  denen  am  Ende 
.Hauptaxe  ein  so  stumpfes  Rhomboeder  (ebenfalls  in  der  Stellung 
.—  Vt^  ^egt,  dass  man  die  gerade  Endfläche  OP  zu  sehen  glaubt, 
erscheint  bei  den  farblosen  Schneeberger  Krystallen  mit  glat- 
lenflächen  die  positive  Elektricität  nur  an  dem  unteren  aufge- 
len  Ende,  während  die  negative  Spannung  sich  von  den  Seiten- 
auch  über  die  Rhomboederfiächen  am  oberen  ausgebildetem  Ende 
Diesen  letzteren  Krystallen  gleichen  in  Bezug  auf  die  elek- 
Yertheilung  die  Kalkspathe  von  Alston-Moor  und  von  Andreas- 
Die  Der^yshirer  Krystalle,  welche  vorzugsweise  von  spitzen  in 
"Stellung  des  Grundrhomboeders  befindlichen  Skalenoedem  begrenzt 
I,  zeigen  ein  den  graulich  gefärbten  Schneeberger  Krystallen  gerade 
Lgesetztes  elektrisches  Verhalten:  die  Enden  der  Hauptaxe  und 
legenden  Theile  der  Skalenoederflächeii  sind  negativ,  die  Mittel- 
nebst  den  anliegenden  Theilen  der  Skalenoederflächen  und  die 
auftretenden  Prismenflächen  aber  positiv. 

[Sd^yÜ^*    Bei   den  Smaragden   sind  die  Endflächen   OP  positiv, 

latischen  Seitenflächen  negativ.    Ebenso  verhalten  sich  die  ms- 

Berylle,  nur  dass  bei  längeren  Krystallen  auch  auf  einer  oder 

^TfrismeutL&chen  in  mehr  oder  minderer  Ausdehnung  noch  positive 

icität  erscheint.     Ein  Theil  der  Elbaer  Krystalle  zeigt  ebenfalls 

Lehen  positiv,  und  die  Prismenflächen  negativ ;  andere  Krystalle 

Fundortes  besitzen  dagegen  gerade  die  entgegengesetzte  elektri- 

Tertheilung.    Während  die  in  der  elektrischen  Beschaffenheit  der 

und  Nebenaxen  gerade  entgegengesetzt  sich  verhaltenden  Schnec- 

mid  Derbyshirer  Krystalle  in  ihrer  Gestaltung  sehr  wesentliche 

Le  zeigen,  lässt  sich  an  den  beiden  entgegengesetzt  elektri- 

Grnppen  der  Elbaer  Krystalle  kein  Unterschied  in  Form  und  Aus- 

der  Flachen  nachweisen. 

patit'*).    Im  Allgemeinen  sind  die  Enden  der  Hauptaxe  positiv, 
rfmatiflchen  Seitenflächen  negativ ;  dabei  erscheint  häufig  die  nega- 

la  n  k  e  1,  Abb.  d.K.  Bachs.  Ges.  d.  Wies.  20*.  —  a)Ebend.l8\  —  8)Ebeiid. 
«)  Ebend.  20*. 

21* 
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tivc  Eloktricitiit  nicht  frlcicbmässig  über  die  Seitenflächen  vertheilt,  «»• 
dorn  ist  am  fforingsten  an  demjenigen  Rande,  wo  die  Flächen  der  Pync 
niidou  dritter  Ali  auftreten  und  wächst  nach  dem  anderen  Rande  hin.  Ba 
den  langen  dünnen  Krystailen  von  Sadisdorf  yerbreitet  sich  ebenso  VH 
l)ei  den  langen  Beryllen  die  positive  £]ektricität  von  den  Enden  aad 
ü])er  einzelne  Seitenflächen  oder  Theile  derselben.  Aehnlich  wie  bei  dfl 
vorhergehenden  Mineralien  kommen  von  Apatit  auch  Krystalle  vor,  h 
denen  die  eh'ktrische  Vertheilung  gerade  die  entgegengesetste  ist,  d.1 
die  P^nden  der  Hanptaxe  geben  negative,  die  Seitenflächen  positive  SpiB 
nungen ;  eH  »ind  dies  die  weisslichen ,  kaum  durchscheinenden  SLrysld 
welche  zahlreiche  senkrecht  gegen  die  Axe  gerichtete  Sprünge  Mgl 

Pyromorphit  und  Mimetesit^).  Die  Krystalle  des  Pjroai 
phites  und  Mimetesitcs  sind  mit  denen  des  Apatites  isomorph,  anda| 
darf  bei  ihnen  daher  im  Ganzen  auch  ein  gleiches  thermoelektriNl 
Verhalten  erwarten.  Die  Enden  der  Hauptaxe  sind  positiv,  die 
ti.schen  Seitenflächen  negativ.  Jedoch  nehmen  beim  Mimetesit  eine 
auch  zwei  Prismenflächen,  mit  denen  der  Krystall  angewachsen 
ist,  die  positive  Spannung  an. 

P  e  n  n  i  n ').    Während  viele  Penninkrystalle  durch  Tempcrat 
rungcn  sehr  starke  elektrische  Spannungen  erhalten,  sind  dieselbe! j 
anderen  kaum   wahrnehmbar.     Die  Enden   der  Hauptaxe  sind 
die  rliomboedrischcu  Seitenflächen  positiv ;  doch  zieht  sich  bisweilea 
eine  der  Seitenflächen  die  negative  Polarität  von  dem  einen  Ende 
Sind  die  Krystalle  von  Durchgängen  begrenzt,  so  werden  diese  bettj 
kalten  negativ,  wenn  sie  nahe  unter  einer  natürlichen  Endfläche, 
gon  positiv,  wenn  sie  im  vollständigen  Krystall  weiter  nach  der 
hin  gelegen  haben. 

Phenakit^).    Bei  den  Krystailen  von  Framont  im  Elsass 
Enden   der  Hauptaxe  positiv,   die   prismatischen  Seitenflächen 
Während  ihre  therm oelektrischo  Erregung  nur  schwach  ist,  zeij 
Phenakite  aus  dem  llmeugebirge  viel  stärkere  elektrische  Spanni 

D  i  o  p  t  a  8  '^).    Die  an  den  Enden  der  Hauptaxe  gelegenen  Rh( 
dei-flächen  sind  theils  ganz,  theils  in  der  Nähe  der  Enden  jener 
gativ,  die  prismatischen  Seitenflächen  im  Allgemeinen  positiv;  doch 
tet  sich   öfter  von  den  Rhombooderflächen  die  negative  Polaritil 
einige  Prismenflächen  in  grösserer  oder  geringerer  Aasdehnung  ai 

Brucit'').    An   den  allein  zur  Verfügung  stehenden  Bracl 
sind  die  seitlichen  Ränder  stets  positiv.    Von   den  senkrecht 
Hauptaxe  gerichteten  Spaltungsflächen  ist  die  eine  stark  negativ, 
die  andere,  je  nach  ihrer  Lage  in  Bezug  auf  den  ganzen  Krystall» 
aber  auch  positiv  sein  kann. 

1)  Hankel,   Abh.   d.  K.  Sachs.  Ges.  d.  Wias.   20*.   —    «)  Ebend.  1 
«)  Ebend.  20*.  —  ♦)  Ebend.  20*.  —  f')  Ebend.  20*. 
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Rhombisches  System. 

dpas^).    Bei  Tollkommen  ausgebildeten  Topasen  sind  die  Enden  383 
aptaxe  und  der  Brachydiagonale  positiv,  die  Enden  der  Makro- 
de  negativ.    Bei  den  sächsischen  Topasen  besitzen  also  die  End- 
OP,  bei  den  sibirischen  die  Flächen  des  Brachydomas  2pco  und 

brasilianischen  die  glatten  Pyramidenflächen  positive  Elektrici- 
d  ebendieselbe  findet  sich  auf  den  brachydiagonalen  Kanten  und 
len  anliegenden  Theilen  der  Prismenfläcben ,  während  die  makro- 
den  Kanten  und  die  ihnen  benachbarten  Theile  der  Prismenflächen 
e  Spannungen  annehmen.  Bei  den  sächsischen  Kry stallen  zeigt  auf 
jnnenfiächen  die  negative  Elektricität  eine  grössere  Ausdehnung, 
positive;  bei  den  brasilianischen  findet  das  umgekehrte  Verhält- 
tt.  Sind  bei  den  brasilianischen  Krystallen  die  Pyramidenflachen 
liaft  ausgebildet  und  zeigen  mehr  oder  weniger  tiefe  Furchen,  so 
f  ihnen  negative  Elektricität  auf,  die  sich  von  dort  aus  öfter  auch 
>er  einen  Theil  der  brachydiagonalen  Kanten  herabzieht. 
ird  ein  sächsischer  Topas  nahe  der  Mitte  nach  dem  gegen  die 
KO  senkrechten  Durchgang  zersprengt,  so  sind  beide  Spaltungs- 

negativ;  geschieht  das  Absprengen  nahe  dem  einen  Ende  der 
Ke,  80  ist  die  Spaltungsfläche  am  kleineren  Stücke  negativ,  am 
sn  Stücke  aber  noch  positiv,  wenn  auch  schwächer  als  zuvor  die 
;he  Endfläche  OP.  Auch  auf  künstlichen  Schnittflächen,  welche 
chydiagonalen  Kanten  hinwegnehm en ,  tritt  negative  Elektricität 

jhwerspath*).  Bei  den  einfachsten  Krystallen  von  Felsöbanya, 
fast  nur  von  den  Flächen  OP  und  coP  gebildet  werden,  zeigen 
Lflächen  OP  positive,  die  Flächen  des  verticalen  Prismas  oo  P  ue- 
iUektricität,  wobei  die  Intensität  der  negativen  Spannung  auf  den 
a  Flächen  in  der  Richtung  von  den  Enden  der  Makrodiagonale 
n  Enden  der  Brachydiagonale  hin  wächst.  Diese  elektrische  Ver- 
f  erleidet  mit  der  Aenderung  der  Gestalt  und  der  Richtung 
chsthums  der  Schwerspathkrystalle  Modificationen.  1)  Sind  die 
[e  nach  der  Richtung  der  Brachydiagonale  gewachsen  und  bil- 
l&ngerte  von  den  Flächen  OP  und  Poo  begrenzte  Säulen,  welche 
Enden  der  Brachydiagonale  die  Flächen  VaP^^  ^^^  P^  tragen, 
n,  wenn  wie  bei  den  Krystallen  von  Dufton  die  Flächen  OP  eine 


ankel,  Abb.  d.K.  Sachs.  Ges.  d.Wiss.  14, 1871*.  —  ^)  Biess  u.  G.  Böse 
BerL  Akad.  1834*)  glaubten  die  elektrischen  Vorgänge  am  Topas  durch 
hxne  einer  sogenannten  Centralpolarität  erklären  zu  können.  Der  Topas 
srnach  zwei  in  der  Bichtuug  der  Brachydiagonale  der  Basis  liegende 
le  Axen  besitzen,  deren  positive  Pole  in  den  brachydiagonalen  Seiten- 
ndigten,  während  die  beiden  negativen  Pole  in  der  Mitte  zusammen- 
^  Hankel,  Abb.  d.  K.  Sachs.  Ges.  d.  Wiss.  15,  1874*. 
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beträchtliche  Ausdehnung  haben,  diese  Fl&chen  OP  poritiTe,  dagegen 
die  Flächen  poo  und  zum  Theil  auch  VsP^^  i  sowie  auch  die  FÜdien 
poo  negative  Spannungen,  die  jedoch  auf  den  letzteren  Fl&chen  nur  ge* 
ringe  Intensität  besitzen.  Wenn  dagegen  die  Flächen  OP  nur  sehr  kkii 
auftreten,  wie  bei  den  Auvergner  Kry stallen,  so  verbreitet  sich  die  pofli* 
tive  Spannung  über  die  Flächen  JPoo .  ä)  Bilden  die  Krystalle  nach  der 
Richtung  der  Makrodiagonale  verlängerte  Säulen ,  so  sind  b.  B.  bei  da 
Erystallen  von  Przibram,  welche  vorzugsweise  von  den  Flächen  0P|  ®? 
und  V«P^  begrenzt  werden,  die  Flächen  V«P«>  laiid  die  von  ihnen  gt* 
bildeten  horizontalen  Kanten,  und  ebenso  die  von  den  Flächen  aoP 
den  Enden  der  Makrodiagonale  gebildeten  verticalen  Kanten  nebst  tej 
schmalen  anliegenden  Streifen  dieser  Flächen ooP  negativ«  während 
übrige  Theil  der  Flächen  ooP  nebst  der  Mitte  der  Flächen  OP 
erscheint.  Treten  an  den  Enden  der  Makrodiagonale  die  Flächen 
auf,  so  wird  daselbst  die  negative  Elektricität  schwächer,  and  geht, 
die  Flächen  Poo  sich  sehr  vergrösscm  und  die  Flächen  ooP  v« 
nern,  in  die  positive  über.  Dehnen  sich  andererseits  die  Flächen  oJ 
mit  ihren  positiven  Theilen  immer  mehr  nach  den  Enden  der 
diagonale  hin  aus,  so  entsteht  durch  ihren  Durchschnitt  daselbst 
verticale  Kante,  welche  jetzt  positive  Spannungen  besitzt,  während 
negative  auf  den  Resten  der  Flächen  VaP^^  ^^^  *^  der  Fläche 
erscheint. 

Cölestin').    Die  Krystalle  des  Cölestins  gleichefi  in  ihrem  elf 
sehen  Verhalten  den  Kry  stallen  des  Schwerspaths,  mit  welchen  sie  M 
in  der  Form  übereinstimmen. 

Aragonit').    Auf  den  scheinbar  einfachen  Krystallen  sind  die 
chydiagonalen  Seitenkanten   und   die   sie  bildenden  Flächenstücke 
00 P  positiv,  dagegen  die  Flächen  oopc»  ,  welche  die  makrodiagoi 
Seiteukanten  abstumpfen,  negativ.  Die  Enden  der  verticalen  Axe  «ei| 
namentlich  bei  den  pyramidal  gestalteten  Krystallen,  positive  Spanni 
geu.    Die  Zusammensetzung  der  Krystalle  zu  Zwillingen,  Drillingen  o.  i 
ändert  im  Wesentlichen  nicht  die  elektrische  Beschaffenheit  der 
uen  an  der  Oberfläche  erscheinenden  Flächenstücke.     Die  an  diesen 
sammcngesetzten  Krystallen  auftretenden  geraden  Endflächen  sind  m 

Strontianit^).  Mit  den  einfachen  Krystallen  des  Aragonites 
die  einfachen  Krystalle  des  Strontianites,  des  Witherites  und  des 
sites  isomorph.    Am  meisten  gleichen  den  Aragonitkrystallen  die 
tianite  von  Drcnsteinfurt ,  und  zeigen  daher  auch  ein  analoges  tiw 
elektrisches  Verhalten. 

Witherit*).    DicWitheritc  von  Fallowfield  bei  Hexham  in  Nc 
umberland  bilden  scheinbar  hexagonalo  Pyramiden;  sie  sind 


')  Hankel,    Abb.   d.  K.  Sachs.  Ges.  d.  Wiss.   30*.    —    ^)  Ebend.  15*. 
3)  Ebend.  iO*,  —  *)  Ebeud.  30*. 
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r  DriOmge,  bei  welchen  die  Brachydiagonalen  der  einzelnen  Indivi- 
n  den  Mittelkanten  (Seiten  der  Basis)  parallel  laufen.  Damit  stimmt 
h  die  elektrische  Yertheilung  überein.  Die  £nden  der  Hauptaxe  sind 
itiT,  die  Mittelkanten  der  scheinbar  hexagonalen  Pyramide  und  die 
legenden  Theile  der  Pyramidenflächen  negativ.  Anwachsungs-  und 
udifiichen  sind  je  nach  ihrer  Lage  positiv  oder  negativ. 

CeruBsit^).    Die  Gerussitkrystalle  von  Wolf  ach  in  Baden  haben 

1  ihnliche  Zusammensetzung  wie  die  Witherite  von  Fallowfield,  und 
len  auch  scheinbar  hexagonale  Pyramiden  dar.   Die  Brachydiagonalen 

einxelnen  Individuen  liegen  ebenfalls  den  Mittelkanten  (Seiteti  der 
is)  paralleL  Die  Enden  der  Hauptaxe  dieser  scheinbaren  hexagona- 
Pjrramide  sind  positiv,  die  Mittelkanten  und  die  anliegenden  Theile 
Fyramidenfiächen  aber  negativ;  jedoch  tritt  an  den  Eckpunkten  der 
18  wieder  eine  kleine  positive  Zone  auf;  ebenso  zieht  sich  über  manche 
cuiten  eine  schmale  positive  Zone  von  den  Endpunkten  der  Haupt- 
nach  den  seitlichen  Eckpunkten  herab. 

Prebnit*).    Die  beiden  Endflächen  OP  sind  negativ,  und  ebenso 
i  die  beiden  makrodiagonalen  Seitenkanten ,  während  die  brachydia- 
lem  Seitenkanten  positiv  sind,  und  sich  diese  positive  Elektricität 
ftber  die  anliegenden  Flächenstücke  von  ooP  ausdehnt. 

Natrolith').  Die  Enden  der  vertlcalen  Axe  der  Säule  sind  posi- 
ind  ebenso  die  Enden  der  Makrodiagonale  (also  die  sie  abstumpfen- 
Plik^hen  oojpoo),  dagegen  die  Enden  der  Brachy diagonale  (also  die 
.bstompfenden  Flächen  00  p 00 )  negativ.  Auf  den  Seitenflächen  des 
OBS   cx>  -P  geht  die  eine  Polarität  in  die  andere  über. 

Monoklinisches  System. 

Skolezit^).    Die  Enden  der  verticalen  Axe  würden  an  einem  bei-  384 
its  aasgebildeten  Krystalle  positiv  sein ;  ist  wie  gewöhnlich  das  eine 

verbrochen,  so  erscheint  dasselbe  negativ.  Die  Enden  der  Klino- 
nale  (also  die  daselbst  auftretenden  Flächen  ooPoo)  nebst  den  an- 
iden  Stücken  der  Flächen  ooP  sind  ebenfalls  positiv,  die  Enden 
irtliodiagonale  (also  die  daselbst  auftretenden  ziemlich  breiten  Flä- 

cx>jPoo)  negativ. 

>atolitbO-  Bie  Endflächen  sammt  den  klinodiagonalen  Seiten- 
a  and  den  diesen  anliegenden  Theilen  der  Prismenflächen  sind  ne- 
die  orthodiagonalen  Seitenkanten  nebst  den  ihnen  benachbarten 
10  der  Prismenflächen  positiv.  Ein  verbrochenes  Ende  der  Haupt- 
ftyin  je  nach  seiner  Lage  zum  ganzen  Krystalle  positiv,  oder  auch 
r  sein. 

ITankel,    Abh.   d.  K.  Sachs.  Ges.  d.  Wiss.   20*.   —   2)  Ebend.  20*.   — 

2  20*.  —  *)  Ebend.  20*.  —  »)  Ebend.  20*. 
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Diopsid^).  Wie  bei  manchen  früheren  Mineralien  eodstii 
beim  Diopsid  Krystalle  mit  gerade  entgegengeseiiter  elektme 
theilung.  Bei  den  piemontesiBchen  Diopsiden  sind  die  Fliehe 
positiv,  die  Flächen  oo  j?oo  negatiy;  bei  den  Krystallen  Ton  Sc) 
stein  in  Tjrol  ist  die  Polarität  gerade  die  entgeg^geaetite.  D 
Beschaffenheit  der  Enden  der  yerticalen  Axe  ist  bis  jetit  kein 
Bestimmung  möglich  gewesen. 

Oyps^).  Die  Flächen  der  verticalen Prismen  odP  und  od: 
den  Flächen  der  Pyramide  P  sind  positiv,  die  Flächen  Qo:Pao  al 
tiv ;  olter  greift  auch  die  negative  Elektricität  noch  auf  die  be 
teu  Theile  der  Flächen  ooP  und  Qol?2  über.  Durch  die  Zwilling 
wird  die  elektrische  Vertheilung  nicht  geändert  Wird  an  eine 
krystalle  z.  B.  aus  der  Mariengrotte  bei  Reinhardtsbnmn  eix 
Platte  parallel  mit  oo  j?ao  (also  mit  dem  vollkommensten  Dur 
abgespalten,  so  ist  die  Spaltungsfläche  an  der  dünnen  Platte  pc 
Spaltungsfläche  an  dem  grossen  Stücke  aber  negativ,  wenn  auch  si 
als  die  Krystallfläche  oorPoo.  Bei  tieferem  Eindringen  der  S] 
fläche  gegen  die  Mitte  des  Krystalles  nimmt  diese  negative  Span 
der  Durcbgaugsfläche  am  grösseren  Stücke  ab,  bis  sie  bei  einer 
Tiefe  in  die  positive  übergeht.  Dann  zeigen  also  beide  von 
getreuutc  Durchgaugsflächen  positive  Polarität. 

Euklas^).  Die  elektrische  Vertheilung  auf  dem  Euklas 
der  auf  den  Krystallen  des  Gypses  beobachteten.  An  den  Enden 
ticalen  Säulenaxo  und  an  den  Enden  der  Klinodiagonale  liegen 
tivcn,  an  den  Enden  der  Orthodiagonale  die  negativen  Pole. 
Krystall  an  einem  Ende  der  verticalen  Axe  verbrochen,  so  ersc 
dem  Bruche  negative  Elektricität;  wird  dieselbe  an  einem  Ende  d 
diagonale  durch  eine  mit  dem  klinodiagonalen  Hauptschnitte 
Durchgaugsfläche  begrenzt,  so  zeigt  diese  Fläche  positive  Spann 
auf  den  Euklaskry stallen  entstehende' Elektricität  erreicht  eine 
grosse  Intensität. 

Orthoklas"*).  Die  an  den  Enden  der  verticalen  Axe 
Flächen  OP  und  ^oo  sind  positiv,  ebenso  auch  die  orthodiagonal 
kauten;  dagegen  sind  die  Flächen  des  verticalen  Prismas  ooJF 
und  zwar  nimmt  auf  ihueu  die  Intensität  der  negativen  Spannu 
den  klinodiagonalen  Seitenkauteu  nach  den  orthodiagonalen  hii 
geht  au  letzteren  in  die  positive  über.  Jedoch  vermag  die  posii 
tricität  auf  diesen  letzteren  Kauten  nicht  aufzutreten ,  wenn  di 
Spannung  auf  den  Flächen  OP  eine  sehr  grosse  Stärke  erlangt,  o 
wie  bei  niedrigen  Krystiillen,  die  Flächen  ooP  nur  geringe  Grot 
Die  Zwillingsbilduugeu  andern  die  elektrische  Vertheilung  nie 
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ienpalten  nach  OP  treten  dieselben  Erscheinungen  auf,  wie  beim  Topase 
der  anoh  wie  beim  Grypse  (nur  in  Bezug  auf  letzteren  mit  umgekehrten 
Vdaritftten). 

Titanit^).  Die  elektrische  Yertheilung  auf  den  Titanitkrystallen 
it  an  Ende  der  EIrkaltung  dieselbe  wie  die  auf  den  Orthoklasen  beschrie- 
ane.  Die  Enden  der  yerticalen  Axe  und  der  Orthodiagonale  sind  posi- 
eVf  die  Enden  der  Klinodiagonale  aber  negativ.  Bei  höherer  Temperatur 
ffk&a  in  manchen  Polen,  besonders  in  den  an  den  Enden  der  Orthodia- 
■ttde  liegenden,  ümkehrungen  in  der  Polarität  ein. 

Triklinisches  System. 

Albit').    Die  an  den  Enden  der  Hauptaxc  gelegenen  Flächen  OP  385 
iPoD ,   und  die  mit  den  brachydiagonalen  Ilauptschnitteu  parallelen 
n  oopoo  sind  positiv,  dagegen  die  Flächen  des  verticaleu  Prismas 
negativ. 

Periklin').  Die  beiden  Flächen  OP  sind  positiv,  die  beiden  Fla- 
^00  aber  negativ;  ebenso  zeigen  die  Flächen  des  Prismas  odP  nega- 
Bptainvaig.  Die  an  den  Enden  der  Makrodiagonale  liegenden  Flächen 
äpeo  sind  bei  einigen  Krystallen  positiv,  bei  anderen  negativ,  und  bei 
Hl  anderen  fast  unelektrisch. 

Axinit^).  Giebt  man  dem  Axinitkrystalle  die  von  Uauy  gewählte 
ttan^,  auf  welche  als  naturgemäss  die  thermoelektrischen  Ycrtheilun- 
k  hinweisen,  so  sind  die  schiefen  Endflächen  (p  und  p'  in  der  II  a  u  y '  - 
iQn  Bezeichnung),  sowie  die  stumpfen  Seitenkanten  (ru  und  /u')  nega- 
I  dm§^egen  die  scharfen  Seitenkanten  {ru*  und  r'ü)  positiv. 

Photoelektricität.  Hankel  ^)  hat  nachgewiesen,  dass  die  far-  386 
|in  Flossspathkrystalle  nicht  bloss  durch  Temperaturänderungen ,  son- 
i||  auch  durch  Bestrahlung  mittelst  des  zerstreuten  Tageslichtes,  oder 
rib  besser  des  Sonnen-  oder  des  elektrischen  Kohlenlichtes  elektrisch 
Uen*  Nach  einer  solchen  Bestrahlung,  deren  Dauer  um  so  länger 
b  moBS,  je  schwächer  das  Licht  ist,  zeigen  die  Mitten  der  Würfel- 
tien  negative  Spannung;  die  Intensität  derselben  nimmt  nach  den 
^dem  hin  ab.  Auf  manchen  Flächen  reicht  sie  bis  zu  den  Rändern; 
l^cn  seigen  die  Würfelflächen  der  grösseren  Krystalle  an  den  Rändern 
I  Ecken  positive  Spannung.  Die  Bruchflächen,  mit  welchen  die  Krystalle 
»n  hatten,  wurden  durch  die  Beleuchtung  positiv.    Infolge  dieses 


n  HaDkel,  Abh.  d.  K.  Sachs.  Ges.  d.  Wiss.  20,  1879*.  —  2)  Ebend.  18*.  — 
^4nd.  18*.  —  *)  Ebend.  20*.  —  »)  Ebend.  20,  p.  203*.  Eine  sonstige  Elek- 
^ung  beliebiger  Körper  bei  der  Beleuchtung  ist  nicht  nachzuweisen  (behaup- 
fOTiSanna-Solaro,  Compt.  rend.  56,  p.  1207,  1863*;  Musset,  Compt. 
L  57»  P*  101,325,  1863*;  dHeegen  Oaugain,  Cosmos  23,  p.  494,  1863*,  und 
Ignun  Musset,  Cosmos  23,  p.  628*). 
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Umstandes  ist  die  Art,  wie  der  Krystall  gewachsen,  auf  das  Henrortntei 
der  positiveu  Elektricitat  von  Einflnss.  Auf  der  der  AnwacbsungaitaDi 
gegenüberliegenden  Würfelfläche  wird  das  Auftreten  negaÜTerSpaiunug 
dagegen  auf  den  neben  ihr  liegenden  Würfelfl&chen  und  den  nseli  da 
crsteron  Fläche  hin  liegenden  Rändern  das  Auftreten  der  poeitiTfln  be 
günstigt. 

Die  im  Vorstehenden  beschriebene  Wirkung  gebt  voraugsweiifl  f 
den  chemischen  Strahlen  aus;  hinter  einem  mit  Knpferozydul  rothgdM 
ten  Glase,  sowie  hinter  einer  farblosen  Lösung  von  schwefelsaurem  Quaii 
ist  die  erzeugte  Elektricitat  äusserst  gering. 

Die  stärksten  elektrischen  Spannungen  erhalten  durch  Befiobta| 
die  dunkelgrünen  Flussspathe  von  Weardale;  etwas  geringer  ersclMU 
dieselbe  auf  den  sapphirblau  fluorescirenden  Flussspathen  Ton  Wesrilb 
und  Aiston -Moor  und  den  entenblauen  vom  Ghurprinz  hei  Freiberg, 
schwach  grünlich  gefärbten  von  Cornwall  und  die  fast  farbloeen 
Stolbcrg  am  Harze  werden  nur  sehr  schwach  elektrisclu  Auf  den 
bell  Flussspathkrystallen  von  Annaberg  konnte  keine  elektrische 
nung  wahrgenommen  werden. 

Die  durch  die  Belichtung  erzeugte  Elektricitat  stimmt  i)  mit 
bei  steigender  Temperatur  auftretenden   in   ihrem   Vorzeichen  ül 
Während   jedoch  die  letztere  (Thermoelektricität)  sich  beim  Abi 
umkehrt,  tritt  bei  der  Photoelektricität  keine  solche  Umkehrnng 
Der  Process,  durch  welchen  die  Thermoelektricität  beim  Erwärmen 
vorgerufen  wird,  ist  also  nicht  abgeschlossen,  sondern  geht  beim 
ten  wieder  zurück,  während  bei  der  Entstehung  der  Photoelektricitift 
infolge  der  Beleuchtung  eingetretenen  Veränderungen,  bei  denen 
lieh  der  Farbstoff  betheiligt  ist,  abgeschlossen  sind.     Infolge  dessen 
bei  den  ftirbigen  Flussspathen  die  Eigenschaft,  durch  Belichtung 
trisch  zu  werden,   durch  längere  starke  Bestrahlung  geschwächt, 
kann   unter  Umständen  fast  ganz    vernichtet  werden;    durch    eine 
130  oder   150^  gehende,  im  Dunkeln  ausgeführte  Erhitzung  lässt  w^ 
meistens    eine    durch  etwas  lange  Belichtung  geschwächte  photoeli 
sehe  Eigenschaft  wieder  erhöhen. 

387  Aktinoelektricität.     Wenn  Wärme-  und  Lichtstrahlen 

farblosen  klaren   einfachen  Bergkrystall  durchdringen,    so  enl 
wie  II  a  n  k  e  1  ''^)  entdeckt  hat ,   auf  den  sechs  Seitenkanten  dos  Prii 
elektrische  Pole,  welche  abwechselnd  positiv  und  negativ  sind;  sie 
men  in  ihrem  Vorzeichen  mit  den  beim  Erkalten   auftretenden 
elektrischen  überein.     Hiernach  treten  also  auf  denjenigen  drei 
an  welchen  oben  und  unten  die  sogenannten  Rhombenflächen  oder 
Flächen  der  trigonalen  Trapezoeder  liegen,  oder  bei  normaler  Ausbil 
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ar  Krysialle  erscheinen  würden ,  positive ,  auf  den  dazwischen  liegenden 
anten  aber  negative  Spannungen  auf. 

Ali  Quelle  der  Wärmestrahlung  kann  das  Sonnen-  oder  das  Gas- 
olii,  das  elektrische  Eohlenlicht,  oder  ein  mit  warmem  Wasser  gefall- 
m  Crefilss,  oder  auch  eine  erwärmte  Metallkugel  dienen.  Die  Rich- 
ngt  in  welcher  die  Strahlen  auf  den  Krystall  treffen,  kann  jede 
aGebige  sein. 

Das  Sonnenlicht  wirkt  etwas  stärker  als  die  Flamme  eiues  in 
ifO  mm  Abstand  von  dem  Krystalle  stehenden  gewöhnlichen  Schnitt- 
RHsners;  ein  elektrisches  Eohlenlicht  (entsprechend  an  Leuchtkraft  dem 
IKMaohen  einer  Gasflamme)  erzeugt  ungefähr  sieben  Mal  so  starke  Span- 
fta^,  als  die  Gasflamme  in  gleichem  Abstände. 

\  Am  bequemsten  lassen  sich  die  aktinoelektrischen  Spannungen  in 
Igmider  Weise  mittelst  des  von  Hankel  construirten  Elektrometers 
htea  und  messen.  Das  genannte  Instrument  eignet  sich  nämlich 
Versuchen  ganz  besonders ,  weil  es  die  in]  jedem  Augenblicke 
dene  elektrische  Spannung  zu  messen  gestattet,  da  das  Goldblätt- 
ohne  Schwingung  sich  sofort  einstellt.  Mit  dem  das  Goldblättchen 
en  Messingstäbchen  wird  ein  sehr  dünner  Platindraht  verbunden, 
das  andere  £nde  desselben  zu  einer  auf  einem  Siegellackklotze  be- 
m  messingenen  Schraubenklemme  geführt.  In  einer  Durchbohrung 
Schraubenklemme  wird  der  Stiel  einer  Metallkugel  von  15  bis 
Durchmesser  so  befestigt,  dass  die  Kugel  seitwärts  über  den 
llieHaekklotz  hinausragt.  An  diese  Kugel  wird  sodann  die  Seitenkante 
im  Bergkrystalls ,  welcher  mit  seiner  Hauptaxe  vertical  auf  einer  klei- 
k  Metallscheibe  mittelst  Siegellack  aufgekittet  ist,  gestellt.  Behufs 
i^  Bestrahlung  stellt  man  auf  die.  andere  Seite  des  Bergkrystalls  in 
iModem  Abstände  einen  metallischen  Hohlspiegel,  so  dass  die  von 
h  reflectirten  Strahlen  einer  oder  zweier  dicht  hinter  einander  brennen- 
I  Gasflammen  auf  den  Bergkrystall  fallen.  Das  Elektrometer  und  der 
IjBiiiiiigsdraht  werden  mit  Metallschirmen  möglicbst  gegen  die  Wärme- 
hUnng  vtnd  die  durch  Flammen  erzeugte  Elektricität  geschützt. 

Dem  EHektrometer  giebt  man  durch  angemessene  Vermehrung  der 
ilieii  Zink- Kupfer-Wasserelemente,  welche  ihre  elektrischen  Spannun- 
%  den  zu  beiden  Seiten  der  Goldblättchen  befindlichen  Messingscheiben 
lliieiIeD,  eine  solche  Empfindlichkeit,  dass  die  Spannung  an  den  Enden 
1^  Elementes  Zink-Kupfer- Wasser  einen  Ausschlag  von  25  bis  50  Sca- 
pfccilrm  aof  dem  am  Mikroskop  befindlichen  Ocularmikrometer  hervor- 

»  Ist  durch  Anlegen  eines  dickeren  zur  Erde  abgeleiteten  Kupferdrah- 
^  den  dünnen ,  die  Kugel  mit  dem  Elektrometer  verbindenden  Pla- 
jb^ht  das  Goldblättchen  in  nicht  elektrischen  Zustand  versetzt,  so 
Itobt  beim  Anzünden  der  Gasflamme  sofort  ein  Ausschlag,  der  anfang- 
^  XBaeher^  später  langsamer  wächst  und  in  ungefähr  40  Secunden  sein 
giywitm  erreicht. 
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In  einem  speciellen  Versuche,  in  welchem  die  Strahlen  einer 
flamme  direct  aof  den  Bergkrystall  fielen,  hetmgen  s.  B.  die  Ansic 
wenn  nach  Beginn  der  Bestrahlung  yerflossen: 

0       5        10        15        20        25        30     Secanden, 
+  0     18,7     28,5     34,5     37,5     39,5     41,0  SoalenÜieUe. 

Dauert  die  Strahlung  fort,  so  nimmt  das  erreichte  Maximum 
und  nach  ab,  weil  durch  die  Erwärmung  der  Masse  des  Krystalle 
thermoeloktrische  Spannung  entsteht,  welche  in  ihrem  Yorseichc 
durch  die  Strahlung  bewirkten  entgegengesetzt  ist  Leitet  man 
Eintritt  des  Maximums  den  dünnen  Platindraht  ab,  so  bleibt  ai 
Metallkugel  und  den  benachbarten  Leitern  die  durch  die  Elektricit 
Bergkrystalls  gebundene  entgegengesetzte  Elektricit&t  zor&ck. 
man  die  Kugel  wieder,  so  geht  bei  Fortdauer  der  Strahlung  das 
blättchen  des  Elektrometers  sehr  langsam  infolge  der  eintretend« 
wärmung  der  Masse  des  Bergkrystalls  nach  der  entgegengesetzten 
als  beim  Beginne  der  Strahlung.  Wird  nach  Eintritt  des  Maximal 
dünne  Platindraht  abgeleitet,  wieder  isolirt  und  dann  sofort  di< 
flamme  verlöscht,  so  verschwindet  die  im  Bergkrystalle  erzeugte  £ 
cität  anfangs  rascher,  später  langsamer,  und  das  Goldblättchen  bewe| 
durch  die  in  der  Kugel  frei  werden  de  Elektricität  in  entsprechender 
nach  der  entgegengesetzten  Richtung  als  beim  Eintritt  der  Stra 
Innerhalb  40  Secuuden  ist  die  im  Bergkrystall  erzeugte  Eleki 
wieder  verschwunden.  In  einem  Versuche  mit  derselben  Kante,  auf 
sich  die  zuvor  angeführten  Beobachtungen  beziehen,  treten  nacl 
Auslöschen  der  Flamme  in  dem  zuvor  entladenen  fUektrometer  fo 
Ausschläge  auf: 

Nach  dem  Auslöschen  der  Flamme  verflossen : 

0       5        10        15        20        25        30        35      Secunden, 
—  0     18,5     26,0     31,0     36,0     38,0     40,0     41,0  Sealentheil 

Bei  dem  zuvor  beschriebenen  Verfahren  wird  die  Elektricit 
der  Kante  beobachtet ,  welche  derjenigen ,  auf  welche  die  Wärmest 
einfallen,  entgegengesetzt  ist.  Um  die  elektrischen  Spannungen  at 
selben  Seite,  auf  welcher  die  Strahlen  einfallen,  zu  bestimmen,  bc 
man  in  der  Schraubenklemme  anstatt  der  Kugel  einen  ungefähr 
dicken  Kupferdraht,  und  biegt  ihn  so,  dass  er  oben  über  den  K 
hinweggeht  und  mit  seinem  vorderen  vor  dem  Krystall  wieder  a 
laufenden  Ende  die  betreff'ende  Kaute  berührt. 

Diese  letztere  Spannung  lässt  sich  auch  mittelst  der  von  eine 
men  Metallkugel  ausgehenden  Strahlung  in  folgender  Weise  beobi 
Man  befestigt  eine  erhitzte  Kugel  an  dem  isolirenden  Arme  eines 
und  vorbindet  sie  durch  den  dünnen  Platindraht  mit  dem  Goldbll 
des  Elektrometers.  Wird  nun  die  heissc  Kugel  der  Krystallkan 
nähert  oder  ohne  Reibung  auf  dieselbe  aufgelegt,   so  erregt  die  i 
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'■^i^gehende  Stralilung  in  dem  Krystalle  Elcktricitiif  ,  dio  auf  dii.'  Kiif,'»! 
zugleich  verthcilend  wirkt,  und  also  das  (Joldhlättchcn  des  Elcktrometors 
Wegt.  Der  Krystall  wird  dabei  zweckmässig  bis  auf  die  zu  unter- 
BQcbende  Kante  in  Kapferfeilicht  eingehüllt,  um  ihm  eine  feste  Lage  zu 
geben. 

Wenn  eine  Gasflamme  vor  den  Krystall  gestellt  und  in  verschiedene 
Abstände  gebracht  wird,  so  verhalten  sich  die  Maximalaasschläge  des 
fioldblattchens  umgekehrt  wie  die  Quadrate  dieser  Abstände;  die  erzeug- 
ten elektrischen  Spannungen  sind  also  den  Intensitäten  der  Strahlung 
proportional. 

Das  im  Vorstehenden  beschriebene  Phänomen  ist  umkehrbar.  Wird 
Kimlich  der  Bergkrystall  erhitzt,  und  einer  Kante  desselben  eine  kalte 
Kugel,  welche  mit  dem  Goldblättchen  des  Elektrometers  verbunden  ist, 
'  fvnähert  oder  auf  dieselbe  aufgelegt,  so  entstehen  elektrische  Spannungen, 
vdehe  der  bei  der  Annäherung  der  heissen  Kugel  an  den  kalten  Krystall 
«leagten  entgegengesetzt  sind.  Hierbei  treten  selbstverständlich  die 
thennoelektrischen  Spannungen  gleichfalls  auf,  und  müssen  daher  bei 
der  Beartheilung  der  Ausschläge  des  Goldblättchens  in  Rechnung  gezo- 
gen werden  ^). 

Ein  eigenthümlicher  Vorgang  entsteht,  wenn  man  die  Kante  eines 
Bergkrystalles  mit  einer  Alkoholflamme  überstreicht.  Versucht  man 
almlich  die  Oberfläche  eines  Bergkrystalles  unelektrisch  zu  machen,  in- 
dem man  die  Flamme  eines  an  einem  Kupferdraht  befestigten  Baumwol- 
lenbaosches  darauf  bläst,  so  häuft  man  dadurch  gewöhnlich  eine  mehr 
oder  weniger  starke  Elektricität  auf  der  Krystallkante  an.  Gesetzt  die 
behandelte  Kante  trage  oben  und  unten  die  Rhomben-  oder  Trapezoeder- 
flichen,  so  wird  sie  beim  Eintritt  einer  Wärmestrahlung  positiv.  Eben- 
dies  muss  natürlich  auch  geschehen  beim  Anblasen  mit  der  Alkohol- 
flamme. Die  Flamme  führt  nun  aber  durch  ihre  Leitung  der  Oberfläche 
des  Krystalles  so  viel  Elektricität  zu,  dass  die  Wirkung  der  im  Krystall 
;  erregten  positiven  und  der  auf  seiner  Oberfläche  angehäuften  negativen 
;  nach  aussen  hin  nicht  weiter  wirken  würde,  wenn  die  Strahlung  unver- 
ändert fortbestände.  Wird  jedoch  die  Flamme  zurückgezogen,  so  ver- 
•chwindet  die  im  Inneren  erregte  positive  Spannung,  und  die  auf  der 
Oberfläche  angehäufte,  jetzt  frei  gewordene,  etwa  durch  die  isolirende 
Besehaflenheit  des  Bergkrystalles  dort  festgehaltene  negative  Elektricität 
kann  ungeschwächt  nach  aussen  wirken.  Es  zeigt  die  betrefl'ende  Kante 
also  nach  dem  Ueberstreichen  mit  der  Flamme,  wenn  ihr  das  Ende  eines 
mit  dem  Goldblättchen  des  Elektrometers  verbundenen  Drahtes  genähert 
wird,  mehr  oder  weniger  negative  Spannung. 

Die  Erregung  der  Aktinoelektricität  in  den  Bergkrystallen  geht  vor- 
mgaweise  von  den  dunklen  Wärmestrahlen  aus.  Wenn  die  freie  Strah- 
Inng  einer  Gasflamme  eine  aktinoelektrische  Spannung  =100  hervor- 


f 


1)  Hankel,  Abbaudl.  «1.  K.  Sachs.  Ges.  d.  WIhs.  20,  p.  529*. 
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brachte,  so  betrug  dieselbe  nach  dem  Durchgänge  durch  ein  tief  dunkel- 
violettes  und  ebenso  durch  ein  mittelst  Kupferoxydol  roth  geftrbtesGlas 
nur  34,  durch  eine  farblose  Glasplatte  25,  durch  ein  nidit  sehr  iirf 
grünes  Glas  23  und  durch  ein  dunkelblaues  Kobaltglas  16.  Mittelst  der 
Therm osäule  gemessen  Hessen  das  dunkelviolette  und  das  rothe  Glii  53, 
das  farblose  36,  das  grüne  31  und  das  blaue  Glas  27  Proc.  der  fr^ 
Strahlung  durch.  Die  Strahlung  der  freien  Flamme  wird  also  in  ihrer 
Erregung  der  Elektricität  durch  die  eingeschalteten  Gläser  stärker  gO" 
schwächt,  als  in  ihrer  Wirkung  auf  das  berusste  Ende  der  Thermosiide. 

Die  zuvor  beschriebenen  elektrischen  Erregungen  sind«  wie  Bchos 
hervorgehoben,  in  ihrem  Vorzeichen  den  bei  der  Erwärmung  der  Hasse  fa 
Borgkrystalls  entstehenden  entgegengesetzt,  und  erreichen  in  höcbstoni 
40  Secundcn  ihr  Maximum,  während  die  infolge  der  Temperatur&ideniDftt 
auftretenden  thermoelektrischen  Spannungen  nur  langsam  anwachsen,  wdl 
ebon  die  Aenderung  der  Temperatur  der  ganzen  Masse  bei  grossen  Bertf" 
krystallcn  sehr  lange  Zeit  in  Anspruch  nimmt.  Die  Strahlung  erseogt 
sonach  die  elektrischen  Spannungen  durch  einen  anderen  Vorgang  als  die 
Temperatnränderung  die  thermoelektrischen,  und  Hankel  hat  deshalb 
diese  neue  Erregungsweisc  der  P^lektricität  mit  dem  Namen  der  aktino- 
elektrischen  bezeichnet. 

Ucber  die  Entstchungsweise  der  Aktinoelektricität  hat  Hankel  die 
folgende  Ansicht  aufgestellt. 

Der  Bergkrystall  ist,  wie  Hankel  bereits  in  einer  früheren  Abband-  [ 
lung  gezeigt  hat,  in  der  Richtung  der  Nebenaxen  hemimorphisch  gehil* 
det^);  CS  folgt  dies  auch  schon  aus  dem  Umstände,  dass  bei  Temperatm^ 
iiiulerungon  jede  Axo  an  ihren  Enden  entgegengesetzte  elektrische  Pole 
zeigt.  Ilankel  nimmt  nun  an,  dass  die  Aethermolecüle  im  Inneren  dei 
Bergkrystall  es  durch  den  Einfluss  der  hemimorphen  Molecüle  desselbes 
so  beschaffen  sind,  dass  sie  in  einer  Richtung  leichter  in  Rotation  Ott 
eine  Nebeiiaxe  gesetzt  werden  können,  als  in  der  entgegengesetsten. 
Fallen  dann  Wärme-  und  Lichtstrahlen  auf  den  Krystall,  so  werden  oe 
durch  ihre  Schwingungen  die  Aethermolecüle  unter  Betheiligung  der 
materiellen  Molecüle  des  Bergkrystalles  stets  in  eine  der  leichter  eintre- 
tenden Drehung  entsprechende  kreisförmige  Bewegung  versetzen.  Dicee 
Drehungen,  welche  im  ganzen  Verlaufe  einer  Nebenaxe  dieselbe  Richtung 
besitzen,  erscheinen  von  dem  einen  Ende  dieser  Axe  gesehen  recbtsniOt 
von  dem  anderen  uns  linksum. 

Nach  einer  von  Hankel  im  Jahre  1865^)  aufgestellten  Theorie 
bestehen  die  elektrischen  Vorgänge  in  kreisförmigen  Schwingungen  dei 
Aethers  unter  Betheiligung  der  materiellen  Molecüle,  und  die  beid« 
Modificationen  unterscheiden  sich  nur  durch  den  Sinn  der  Drehung.  B* 


')  Hankel,  Abliandl.  d.  K.  Sachs.  Ges.  d.  Wias.  13,  p.  319*.  —  «)  Han- 
kel, Ber.  d.  math.  -  phj's.  Claspe  d.  K.  Sachs.  Ges.  d.  Wiss.  1865,  p.  7*;  siehe 
dan  SchlusBcapitel. 
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und  derselbe  Wirbel  (um  der  Kürze  wegen  diesen  Ausdruck  zu  ge- 
brtnehen)  stellt  auf  der  einen  Seite  die  positive ,  auf  der  anderen  die 
QegatiTe  Elektricität  dar.  Wenn  nun  durch  den  Einfluss  der  Wänne- 
■trtblung  die  Molecüle  des  Aethers  unter  Betheiligung  der  materiellen 
Koleeftle  des  Bergkrystalles  um  eine  Nebenaxe  in  einen  bestimmten  Um- 
idiwnng  gesetzt  werden,  so  muss  das  eine  Ende  dieser  Axe  die  positive, 
iii  andere  die  negative  Polarität  zeigen.  Entsprechend  der  Krystallform 
isi  Bergkrystalles  hat  die  leichter  eintretende  Drehung  um  die  neben  ein- 
ttider  liegenden  Enden  zweier  benachbarter  Nebenaxen  die  entgegenge- 
stsie  Richtung. 

Die  Theilnahme  der  materiellen  Molecüle  des  Bergkrystalles  bedingt 
inen  Widerstand,  weshalb  die  elektrischen  Schwingungen  erst  in  einer  ge- 
issen  Zeit  ihr  Maximum  erreichen ,  und  dabei  erst  rascher,  später  lang- 
kmer  anwachsen.  Ebenso  hindert  dieser  Umstand  das  augenblickliche  Ver- 
dwinden  der  Elektricität  nach  dem  Aufhören  der  Strahlung  und  lässt 
«selbe  zuerst  rascher,  später  langsamer  abnehmen. 

Eline  andere  Methode  alsHankel  hatFriedeP)  zur  Untersuchung  388 
T  thermo-elektrischen  Erscheinungen  an  schlecht  leitenden  Krystallen 
rwendet.  Die  Krystalle  werden  kalt  nach  einander  auf  zwei  entgegen- 
setzten natürlichen  oder  künstlichen  Flächen,  die  auf  der  pyroelektri- 
ben  Axe  senkrecht  sind,  mit  einer  erhitzten,  mit  der  Nadel  des  Branly'- 
ben  Elektroskops  verbundenen  Halbkugel  in  Berührung  gebracht. 
ftn  bedarf  ziemlich  grosser  Krystalle,  ist  aber  von  der  Form  der  Kry- 
dle  unabhängig.  Turmalin  zeigt  sehr  starke  Wirkungen,  Topas,  Zink- 
ende, Quarz  schwächere.  Ersterer  hat  senkrecht  zur  Spaltbarkeit  eine 
Toelektrische  Axe;  die  pyroelektrischen  Axen  der  Blende  von  Pico 
panien)  fallen  mit  den  grossen  Diagonalen  des  Würfels  (entsprechend 
n  häufigen  tetraedrischen  Formen  der  Blende)  zusammen;  beim  Quarz 
\d  (abweichend  von  den  Angaben  von  Hanke  1)  die  Kanten  des  Pris- 
18,  an  denen  die  Rhomboederflächcn  auftreten,  positiv,  die  dazwischen 
igenden  Kanten  negativ,  so  dass  die  pyroelektrischen  Axen  mit  den  drei 
agonalen  des hexagonalen Prismas  zusammenfallen;  diellauptaxe  zeigt 
ine  pyroelektrische  Polarität^). 

Einige  messende  Versuche  über  die  bei  verschiedenen  Temperaturen  389 
id  beim  Erhitzen  und  Abkühlen  erzeugte  Elektricitätsmenge  sind  von 
augain')  angestellt  worden.  Turmaline  wurden  an  zwei  um  die 
nden  der  Krystalle  geschlungenen  feinen  Platin-  oder  Kupferdrähten 
ifgehängt,  deren  einer  zur  Erde  abgeleitet,  deren  anderer  mit  dem  Ent- 
iungselektroskop  verbunden  ist. 


')  Friedel,  BuUet.  de  la  See.  mineral.  de  France  2,  p.  31,  1879*;  Beibl. 
p.  70*.  —  *)  Diese  Verhältnisse  sind  also  den  von  Hanke  1  (§.  387)  unter 
eÜDoelektricität*  aufgefülirten  analog.  -—  3)  Gaupjain,  Compt.  rend.  42, 
12«4;  43,  p.  916,  1122,  1856;  44,  p.  628,  1857*. 
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Wird  der  Turmalin  bis  auf  hohe  Temperaturen  erhitst  und  kohlt 
Hieb  bis  1 5()<*  ab,  so  ist  or  bis  dahin  leitend,  das  Elektroskop  seigt  hm 
Ladung.  Nachher  wächst  dieselbe.  Bei  schnellerer  Abkühlung  dnrdi 
Erzeugung  von  Luftströmen  nimmt  die  der  Zeiteinheit  entspredMod« 
Ladung  A  zu,  indess  bleibt  die  gesammte  Ladung  L  bei  der  AbküUvBg 
innerhalb  zweier  Temperaturen  t  und  ti  dabei  constant,  so  daat  1  te 
Abkühlungsgeschwindigkeit  proportional  wäre. 

Wird  der  Turmali  nkry stall  oft  in  einem  Luftbade  am  nicht  mohr 
als  100"  eine  gewisse  Zeit  (4  Minuten)  lang  erwärmt  und  ausserhalb  dfli* 
selben  ebenso  lange  abgekühlt,  so  dass  er  zuletzt  jedesmal  abwechsebil 
gleich  viel  Wärme  aufnimmt  und  abgiebt,  und  werden  dabei  die  Kl"' 
geln  des  Entladungselektroskops  dem  Groldblatt  soweit  genähert,  dasifili 
Spannungen  nur  gering  bleiben,  so  sind  die  Zahlen  der  EntladungHb; 
also  die  erzeugten  Elektricitätsmengen,  bei  der  Erwärmung  und  AbkAr! 
lung  einander  gleich  (24,4  und  24,2  Entladungen),  selbst  wenn  die  fr^ 
würmungs-  und  Erkältungsperiode  nicht  gleich  lang  sind. 

Verbindet  man  mehrere  (15)  Turmaline  der  Reihe  nach  mit  tej 
entgegengesetzten  Polen  und  erhitzt  sie,  so  erhält  man  keine 
Wirkung  (wegen  der  schlechten  Leitung) ;  wohl  aber  nimmt  die 
Elcktricitätsmenge  zu,  wenn  man  sie  mit  den  gleichnamigen  Polen  nel 
einander  Verbindet.     Die  Ladung  einer  kleinen  mit  denselben  veibi 
nen   Franklin^ sehen  Tafel    kann  dabei  so    gross    werden,    dasa 
2  bis  3  mm  lange  Funken  giebt.    Die  Wirkung  ist  dann  der  Summe 
Wirkungen  der  einzelnen  Turmaline  gleich.  Analog  ist  die  Wirkung 
schieden  dicker  Turmaline  ihrem  Querschnitt  proportional  und  von  il 
Lunge  unabhängig. 

Die  Turmaline  bleiben  nach  dem  Erhitzen  auf  400  bis  500^ 
Erkalten  leitend ;  sie  werden  aber  nicht  leitend,  wenn  man  sie  mit  Wl 
sor  abwäscht,  so  dass  sich  beim  Erhitzen  jedenfalls  die  Oberfläche  dau( 
ändert  und  hygroskopisch  wird. 

390  Die   verschiedenen   zur  Untersuchung  der  .Thermoelektricität 

Krystalle   angewandten  Methoden  lassen  sich  auch  in  folgender  WovJ 
auffassen.     Wird  ein  Kry stall  von  allen  Seiten  bis  auf  die  untersudili] 
Fläche   erwärmt,  so  dehnt  er  sich  nach  den  verschiedenen  Richti 
gleich   oder  ungleich  aus  oder  zieht  sich  auch  eventuell  nach 
ten   Richtungen   zusammen,    wobei    auch   noch  die  ungleiche  Leu 
der  Wärme  im  Kry  stall  ins  Spiel  kommt.      Dadurch  werden  die 
nen  Stellen  des  Krystalles  bis  zu  den  kälteren  Theilen  an  der 
Fläche  hin  nach  verschiedenen  Richtungen  ungleich  gedehnt  oder 
gepresst.      Dann    kann    die    ungleiche    Erwärmung    der  Coni 
der  Molecüle    daselbst  zur  Vertheilung    der  Elektricität  Verai 
geben,   auch   wenn   die  Molecüle  selbst  nicht,  wie  vielleicht  in  hett 
morphen  Krystallen,  themioelektrisch  erregbar  sein  sollten.   —  W« 
ger  wahrscheinlich  dürfte  es  sein,  dass  die  Bewegungen  der  Molecfllsi 
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einander  schon  fär  sich  ohne  Elnfluss  der  durch  die  Leitung  zugeführteu 
Winne  die  Elektricität  erregten. 

Haben  die  Krystalle  unter  sonst  gleichen  Bedingungen  verschiedene 
SeiUIt,  ist  also  z.  B.  ein  Erystall  am  einen  Ende  abgebrochen  oder  ein 
iBderer  nnregelmässig  ausgebildet,  so  findet  die  Wärmeleitung  von  aussen 
^  innen  in  ihm  in  verschiedener  Weise  statt.  Dem  entsprechend  kön- 
I8&  anch  die  Yerzemmgen,  Dehnungen  und  Pressungen  im  Krystall  und 
iBiiprechend  die  Elektricitätsvertheilungeu  ganz  andere  werden. 

Bei  einer  anderen  Methode  wird  im  Gegentheil  eine  Stelle  der  freien 
liehe  des  Krystalls  erwärmt,  von  der  sich  nach  allen  Seiten  die  Wärme 
ventaell  mit  ungleicher  Geschwindigkeit  fortpflanzt.  Ist  der  Krystall 
ialinglich  gross  und  homogen,  so  kann  dies  mit  einer  gewissen  Regel- 
iengkeit  geschehen.  Wiederum  treten  Spannungen  und  Dehnungen 
t,  die  eventuell  den  durch  Erwärmen  nach  der  erst  erwähnten  Methode 
■engten  entgegengesetzt  sein  können.  Doch  hängt  dies  durchaus  von 
r  Gestalt  der  bei  letzteren  Versuchen  verwendeten  Krystalle  ab. 

So  können  in  einzelnen  Fällen,  abgesehen  von  Vorgängen,  welche 
IT»  neben  den  rein  therm oelektrischen  auftreten,  beide  Methoden  gleiche, 
anderen  entgegengesetzte  Resultate  geben. 

Ausser  der  im  vorigen  Paragraphen  angedeuteten  Hypothese  sind  391 
er  die  Ursache  der  thermoelektrischen  Erregung  der  an  verschiedenen 
lUen    ungleich  erwärmten  Krystalle  noch  mehrere  andere  Ansichten 
^gesprochen  worden. 

Gaugain  (1.  c.)  vergleicht  einen  pyroelektrischen  Krystall,  z.  B. 
len  Tormalin,  mit  einer  Thermosäule  von  grossem  Widerstand  und 
M»er  elektromotorischer  Kraft,  wie  sie  z.  B.  hergestellt  werden  kann, 
nn  man  kleine  Wismuth-  und  Kupferkegel  mit  ihren  Spitzen  und  Basen 
recbselnd  an  einander  löthet.  Bei  der  Erwärmung  werden  die  kleinen 
thfltellen  schneller  erwärmt  als  die  grossen,  und  es  entsteht  ein  Strom 
p.  eine  Ladung  der  Enden  der  Thermosäule.  Es  ist  indess  kein  Grund 
rhaaden,  eine  solche  Constitution  der  Sjrystalle  vorauszusetzen. 

W.Thomson 0  nimmt  eine  permanente  elektrische Polarisirung  der  392 
tielnen  Molecüle  eines  pyroelektrischen  Krystalles  an,  wodurch  an  der 
Heren  Fläche  desselben  sich  Elektricitäten  anhäufen,  die  den  zuge- 
■deten  Polen  der  Molecüle  entgegengesetzt  sind,  die  gleichnamigen 
w  in  die  Luft  entweichen,  und  so  bei  normalen  Verhältnissen  der  Kry- 
Jl  keine  Ladung  zeigt.  Wird  er  aber  erwärmt  und  dadurch  die  Pola- 
H  der  Molecüle  verändert ,  so  treten  diese  Aenderungen  der  Ladung 
r?or.  Dies  könnte  entweder  direct  geschehen,  oder  indem  die  die 
dang  der  Molecüle  compensirende  Ladung  der  Oberfläche  sich  änderte* 


*)  W.  Thomson,  Phil. Mag.  [5]  5,  p.  24,  1878*;  Cyclopaedia  of  the  Phya. 
iMCM  [2]  1860*;  Beibl.  2,  p.  76*.    Aehnlich  Maxwell,  Treatise  1,  p.  60*; 
qiPtiebe  »ach  Becqaerel,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  37,  p.  355,  1828*. 
Wl«d«m«nn,  SlektridUt.  IL  22 
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die  ihr  entgegengesetzte  Elektricität  sich  aber  nicht  sofort  Über  die 
schlecht  leitende  Oberfläche  des  Krjstalls  ausgleichen ,  resp.  in  die  Lift 
entweichen  konnte. 

Zerbricht  man  iudess  einen  pyroelektrischen  Erystall,  i.  B.  cumb 
Turmalin,  welcher  an  allen  Stellen  gleich  warm  ist,  und  bringt  seine btt* 
den  Ilälften  einzeln  in  ein  geschlossenes  mit  einem  Elektrometer  fir- 
bundenes  Blechgefäss,  so  zeigen  sie  keine  freie  Elektricität,  was  eintnttt 
müsste,  wenn  sich  an  den  polaren  Enden,  eine  den  sngekehrten  PoIa 
der  Molecüle  entgegengesetzte  Ladung  angehäuft  hätte. 

393  S.  Thompson^)  hat  bei  einigen  Versuchen  mit  TurmalinpUttMi 

welche  parallel  der  Axe  geschliffen  und  mit  Wachs  bedeckt  waren  i  ba* 
obachtetf  dass  beim  Erhitzen  einer  Stelle  durch  einen  kleinen  durch  tfi 
kleines  Loch  in  der  Krystallplatte  gezogenen  Silberdraht  die  durch  iM 
Abschmelzen  des  Wachses  entblösste  Ellipse  gegen  den  analogen  P« 
vorgeschoben  war.  Dasselbe  zeigte  sich  bei  höherer  Temperatur  (94' 
beim  Bestäuben  der  Platte  mit  Eupferquecksilberjodid,  welches  beim  & 
wärmen  schwarz  wird.  Auch  Versuche  mit  dem  Gontactthermometfl 
wurden  angestellt,  wonach  die  relativen  Fortpflanzungsgeschwindigkeiti 
der  Wärme  nach  dem  antilogen  und  analogen  Pol  sich  etwa  wie  100:  lÜ 
verhielten.  Indess  sind  diese  Versuche  wohl  noch  zu  bestätigen.  Fl 
die  Leitung  der  Elektricität  wurden  keine  sicheren  Daten  erhalten.  ^ 
währt  sich  das  obige  Resultat,  so  würde  dies  ebenso  wie  die  KrjM 
form  und  die  verschiedene  Härte  beim  Ritzen  in  entgegengefleM 
Richtungen  auf  eine  ungleiche  Ausbildung  der  Turmalinkrystalle  nH 
entgegengesetzten  Richtungen  hindeuten,  welche  ebenfalls  bei  den  pjA 
elektrischen  Versuchen  ins  Spiel  träte. 


2.    Galvanische  Ströme  in  besser  leitenden  KrjstalleB« 

394  Schon  an  den  durch  Erwärmen  elektrisch  gemachten  schlechtleiW 
den  Krystalleu  kann  man  durch  Verbindung  der  entgegengesetzt  el< 
sehen  Stelleu    mit  einem  sehr  empfindlichen  Galvanometer  von 
Drahtwiudungen  galvanische  Ströme  erhalten.   So  hat  E.  du  Bois-B« 
mond^)  bei  Verbindung  der  Enden  eines  Turmalinkrystalles  mit 
Galvanometer  von  24  500  Windungen  und  Erhitzen  des  Krystalles 
liehe  Ablenkungen  der  Nadel  beobachtet. 

395  Solche  Ströme  zeigen  sich  auch  in  gut  leitenden  Krystalleu'):     I 
Schneidet  man  aus  einem  Krystall  von  Wismuth  einen  Stab,  in  wj 

chem  die  Spaltungsebenen  gegen  die  Axe  geneigt  sind,  verbindet  mH 

1)  ».Thompson  u.  O.Lodge,  Phil.Mag.  [6]  8,  p.  18,  1879*.  —•)*.* 
Boia-Eeymond,  Riess'  Reibungselektricität  2,  p.  475,  1853*.  —  »)  Fr»« 
Pogg.  Ann.  85,  p.  363,  1851*. 
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en  mit  dem  Oalyanometer  und  legt  ihn  horizontal,  so  dass  die  Spal- 
[aebenen  nach  unten  dachartig  abfallen,  so  erhält  man,  wenn  man 
ron  onten  erwärmt,  einen  Thermostrom,  welcher  den  Stab  in  der 
tong  des  Abfalls  derselben  nach  unten  durchfliesst.     Legt  man  den 

so,  dasB  die  Spaltungsebenen  vertical  stehen,  so  erhält  man  beim 
innen  Ton  unten  keinen  Strom,  wie  denn  im  letzteren  Falle  auch 
Gnmd  Torhanden  wäre,  weshalb  er  nach  der  einen  oder  anderen 

fliessen  sollte. 

Solehe  Stäbe  mit  geneigten  Spaltungsfiächen  erhält  man  häufig,  wenn 
Wismuth  in  einer  Glasröhre  schmilzt  und  dann  langsam  erkalten 

Die  EIntstehung  dieser  Ströme  lässt  sich  aus  folgender  Betrachtung 
yen.    Es  werde  der  Punkt  a  des  Stabes  bc,  Fig.  103,  erwärmt,  in 

Fig.  103. 


em  die  Spaltungsebenen  der  Linie  ea  parallel  liegen.  Dann  ent- 
da  die  Theilchen  desselben  in  der  Richtung  ae  in  anderer  Weise 

nander  gelagert  sind,  als  in  der  auf  ae  senkrechten  Richtung  adf, 

hermostrom  durch  Punkt  a,  welcher  z.  B.  in  der  Richtung  von  e 
a  nach  d  fliesst,  und  sich  zum  Theil  in  den  oberen  kälteren  Thei- 

>8  Stabes  ausgleicht.  Ein  anderer  Theil  des  Stromes  verzweigt  sich 
das    die  Enden  des  Stabes  verbindende  Galvanometer,  wobei  er 

tab  in  der  Richtung  ch  durchfliesst. 

Weitere  Versuche  hierüber  hat  Friedet)  angestellt.    Hierbei  ist  es  396 
j,  wo  möglich  dünne  planparallele  Platten  der  Krystalle  etwa  zwi- 

zwei  Platindrähten  einzuklemmen,  die  mit  dem  Galvanometer  ver- 
tu sind,  und  sie  in  einem  gleichförmig  durch  ein  Wasserbad  er- 
ten  Räume  zu  erhitzen.  Die  Platindrähte  müssen  die  Krystalle  an 
ehst  gleich  grossen  Stellen  berühren,  sonst  entstehen  schon  in  Folge 
B^leicli  schnellen  Erwärmung  beider  Stellen  stets  Thermoströme, 
eb  Z'  B.  auch  bei  Berührung  der  Spitze  und  der  Basis  eines  Tetra- 

Ton   Kupfer  mit  Platindrähten  und  Erwärmen  desselben  Ströme 

I. 

lei  diesen  Versuchen  zeigt  Fahlerz  sehr  deutlich  vier  pyroelektri- 
Lxen,  welche  parallel  den  Diagonalen  des  Würfels  liegen.  Beim  Er- 
fliesst  ein  Strom  durch  den  Krystall  von  der  Basis  des  Tetraeders 
xitse.  Di®  Masse  des  Fahlerzes  ist  dabei  thermoelektrisch  positiver 
^tiB.    Aebnlich  verhält  sich  auch  Kupferkies,  dessen  Masse  thermo- 

Friedel,   Ann.  de  Chim.  et  de   Phys.    [4]  17,   p.  79,    1869*;    Archives 
2]  10,   p.   183,  1861*. 
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elektrisch  Dcgativcr  ist  als  Platin.  Die  pyroelektrisohen  Axen  li^ 
ebeuso  wie  beim  Fahlerz.  Apatit,  der  ebenfaUs  in  der  Biehtnng  Mioff 
Axe  hemiedriBch  erscheint,  leitet  zu  schlecht,  um  hierbei  Strome  n 
geben. 

Die  Oberilächen  der  Schwefelkies  Würfel  sind  (entsprechend  der  Gor  j 
biDation  derselben  mit  einem  Pentagondodecaeder)  in  der  Art  gestnifii 
dass  die  diagonal  gegenüber  liegenden  EIcken  nicht  ohne  Weiteres  v^ 
gleichartigen  Flachen  zur  Deckung  gebracht  werden  können;  maBSoDti 
also  bei  denselben  die  Existenz  von  Tier  diagonalen  pyroelektriichtt 
Axen,  wie  beim  Boracit,  vermuthen.  Findet  man  nun  auch  beim  E^vi^J 
men  thermoelektrischc  Erregungen ,  so  lassen  sich  dieselben  doch 
ohne  Weiteres  auf  jene  Axen  zurückführen. 

397  Bei  anderen  Versuchen  treten  zu  den  pyroelektrisohen 
in  den  Krystallen  selbst  noch  thermoelektrischc  Erregungen  ihrer 
tactstellou  mit  den  ungleich  warmen  zum  Galvanometer  flüirenden 
troden  hinzu.    Derartige  Versuche  sind  die  folgenden: 

Auf  den  Würfeln  von  Schwefelkies  von  Traversella  bemerkt 
fein  gestreifte  und  ungestreifte  Stellen.     Berührt  man  zwei  Punkte 
ersteren  oder  letzteren  mit  einem  heissen  und  einem  kalten  Platine 
welche  beide  mit  dem  Galvanometer  verbunden  sind,  so  fliesst  im 
ren  Falle  der  Strom  durch  das  Galvanometer  vom  kaiton  zum 
Platindraht,  im  zweiten  Fall  in  umgekehrter  Richtung,  so  dass  also 
Flächen  entgegengesetzt  hemiedrischen  Krystallen  anzugehören  scheii 
Iläuüg  kann  man  einen  derartigen  Gegensatz  nur  durch  das  th< 
elektrische  Verhalten  erkennen. 

398  Nach  G.  R  o  s  e  ^) ,  welcher  gegen  zwei  gegenüber  liegende 
der  Krystalle  zwei  vom  abgerundete  und  mit  dem  Spiegelgalvanoi 
verbundene  Kupferdrähte  prcsste,  von  denen  der  eine  nahe  am 
erwärmt  wurde,  lassen  sich  die  Krystalle  von  Eisenkies  in 
jenseits  des  Antimons  in  der  therm oelektromotorischeu  Reihe  stehi 
und  negative,  jenseits  des  Wismuths  stehende,  unterscheiden,  von 
die  ersteren  die  hemiedrischen  Flächen  des  Pyritoeders  (erster  81 
parallel  den  Grundkanten,  letztere  die  Flächen  des  Pyritoeders  (i 
Stellung)  senkrecht  gegen  die  Grundlinien  gestreift  zeigen. 

Bei  verschwindender  Streifung  kann  das  thermoelektrischc  Yi 
ten  über  die  Natur  der  Krystalle  entscheiden;  ebenso  bei  Zwillingen 
deutliche  Trennungsfiächen  der  Individuen,  von  denen  theils  gleic 
theils  ungleichartige  miteinander  verwachsen  sind.  Beim  Kobaltgll 
scheiden  sich  die  Individuen  ebenfalls  in  positive  und  negative.  Diei 
fung  tritt  weniger  hervor;  indess  kann  man  die  Krystalle  schon 
vornherein  daran  unterscheiden,  dass,  analog  wie  beim  EisenkieSi 


1)  G.  Böse,  Pogg.  Ann.  142,  p.  1,  187 1*. 
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den  poshiTen  die  Hexaederflächen,  bei  den  negativen  die  Octaederflächen 
Tdrhemehen,  and  bei  letzteren  allein  das  stumpfere,  gestreifte  (beim 
Kienglans  selten  Yorkommende)  Pentagondodecaeder  hinzutritt. 

Indess  üand  Friedet)  diese  Annahme  von  Rose  nicht  allgemein 
Rtitig.  Auch  hat  G.  Rose  beim  Kupferkies  die  entgegengesetzten  For- 
iMii  i^eick  thermoelektrisch  gefanden,  ebenso  auch  F  r  i  e  d  e  1  beim  Kupfer- 
kw  und  Fahlerz. 

Auf  diesem  entgegengesetzten,  schon  von  HankeP)  gefundenen  399 
ffriialten  beruht  es,  dass  ein  octaedrischer  Krystall  von  Glanzkobalt  über 
lumiith,  ein  würfelformiger  unter  Antimon,  Würfel  und  Octaeder  von 
lehwefelkies  über  Wismuth,  hemiedrische  Krjstalle  desselben  und  Grau- 
isenkies  unter  Antimon  stehen.  —  Analog  fand  später  auch  Marbach') 
jjftalle  von  Schwefelkies  und  Kobaltglanz ,  welche  sich  gerade  auf  die 
■den  entgegengesetzten  Stellen  der  thermoelektrischen  Reihe  stellen. 
ie  Krystalle  wurden  zwischen  Metalldrähte  oder  Bleche  gelegt,  welche  mit 
im  Galvanometer  verbunden  waren,  und  von  denen  der  eine  vor  dem 
Biegen  erhitzt  war.  Auch  wurden  von  Marbach  zwei  Krystalle  von 
bwefelkies  und  Kobaltglanz  zwischen  den  Drähten  an  einander  ge- 
asst  und  ihre  Contactstelle  mit  dem  Löthrohre  erhitzt.  Sie  ordneten 
*h  nach  ihm  in  der  thermoelektrischen  Reihe  folgendermaassen :  Schwefel- 
90  I,  Kobaltglanz  I,  Wismuth  mit  3  Proc.  Antimon,  Wismuth,  Antimon, 
itimon  mit  7  Proc.  Zinn,  Kobaltglanz  II,  Schwefelkies  IL 


3.     Elektricitätserregung  in  Krystallen  durch  Druck. 

An  die  Elektricitätserregung  in  Krystallen  durch  Temperaturünde-  400 
Igen   schliesst  sich  die  Elektricitätserregung  durch  Druckänderuugen 
mittelbar  an.     Dieselbe  ist  zuerst  von  J.  und  P.  Curie**)  beobachtet 
d  studirt  worden. 

Werden  hemiedrische  Krystalle  in  der  Richtung  einer  Axe,  deren 
den  einander  unähnlich  sind,  zusammengepresst ,  indem  man  an  die- 
I  Enden  Flächen  anschleift,  die  Flächen  mit  einem  Stanniolblatt 
d  einer  Kautschukplatte  bedeckt  und  die  Krystalle  so  in  eine  Presse 
ngt,  so  laden  sich  die  Flächen  entgegengesetzt,  was  man  nachweisen 
an,  wenn  man  das  eine  Stanniolblatt  mit  der  Erde,  das  andere  mit 
lem  Thomson' sehen  Elektrometer  verbindet.  Werden  die  Krystalle 
»lektriscb  gemacht  und  wird  die  Pressung  aufgehoben,  so  tritt  die  ent- 
^gesetzte  Ladung  auf.  —  Zugleich  wurde  die  Pyroelektricität  der  Kry- 
üe  nach  der  Methode  von  Fr i edel  studirt.    Bei  Blende,  chlorsaurem 


»)  Friede! ,  Compt.  rend.  78,  p.  508,  1874*.  —  2)  Hankel,  Pogg.  Ann. 
p.  201,  1844*.  —  3)  Marbach,  Compt.  rend.  45,. p.  705,  1857*.  —  *)  J. 
P.  Curie,  Compt  rend.  91,  p.  294,  383,  1880*;  Beibl.  4,  p.  895*. 
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Natron,  Boracit,  Turmalin,  Quarz,  Calamin,  Topas,  Rechisweiiuisni 
Zucker,  Seignettesalz  ergeben  sich  stets  die  gleichen  Ladosgeii  bei  der 
Zusammenpressung  wie  bei  der  Erkältung,  ebenso  bei  der  Aasdehnoof 
wie  bei  der  Erwärmung.  In  beiden  Fällen  entseht  also  bei  derContne- 
tion  der  hemiedriscben  nicht  leitenden  Krystalle  in  der  BichtoDg  der  Asi 
die  eine,  bei  der  Dilatation  die  entgegengesetzte  Polarit&i. 

Nach  H  a  n  k  e  H)  zeigen  indess  Bergkrystall,  Struvit  und  neatnln 
weinsaures  Kali  bei  den  Temperaturänderungen  und  Pressungen  das  esl* 
gogengesctzte  Verhalten. 

Für  die  einzelnen  Krystalle  ergiebt  sich: 

1)  Reguläres  System.  Blende,  chlorsaures  Natron  und  Hei* 
vin.  Der  positive  Pol  durch  Contraction  an  der  Spitze,  der  negative  i*j 
der  Basis;  beim  Helvin  nur  durch  Temperaturänderungen  studirt 

2)  Ilexagonales  System.  Turmali n.  Der  positive  Pol  durch  Cor' 
traction  am  antilogen  Ende. 

Bergkrystall.  Die  hemiedrische  Form  mit  geneigten  FlldMl 
ist  ein  Ditriedcr ,  dessen  Horizontalschnitt  je  ein  gleichseitiges  Dreieck 
ist.  Die  Höhen  dieser  Dreiecke  sind  nach  Friedel  die  von  je  eiof^ 
Kante  zur  gegenüberliegenden  gerichteten  hemiedriscben  Axen.  An 
Spitze  der  Dreiecke  liegt  der  positive  Pol  durch  Contraction. 

3)  Rhombisches  System.    Topas.    Die  verticale  Axe  ist  die  Heai 
ödricaxe;  der  positive  Pol  durch  Contraction  liegt  an  dem  glänzen 
mit  besser  entwickelten  Endfacetten  versehenen  Ende. 

Calamin.  Die  verticale  Axe  ist  die  Hemiedrieaxe ;  der  positive 
durch  Contraction  liegt  an  dem  durch  das  spitze  OctaSder  begrenzten 

Seignettesalz.     Die  gewöhnliche  Grundform  ist  ein  Tetra 
in  welchem  die  elektrischen  Axen  von  der  Spitze  zu  einem  näher  zu 
stimmeucleu  Punkt  der  gegenüber  liegenden  Basis  gehen.     Das 
nannte  Ende  der  Axen  ist  der  positive  Pol  durch  Contraction. 

4)  Monoklinisches  System.  Rechtsweinsäure  (Hankel) 
Zucker.  Die  horizontale  Axe  ist  die  hemiedrische  und  polarelektriseht 
der  positive  Pol  durch  Contraction  ist  auf  der  Seite,  wo  die  hemieds 
sehen  Facetten  liegen. 

Der  pseudocubische  Boracit  hat  nach  Hauy  vier  elektrische 
nach  der  Richtung  der  Diagonalen,  deren  positive  Pole  durch  Contra^ 
an  der  Basis  der  Tetraeder  liegen. 

Bei  allen  Substanzen,  mit  Ausnahme  des  Boracits,  liegt  also 
positive  Pol  durch  Contraction  an  dem  Ende  der  elektrischen  Axe, 
welchem  sich  die  hemiedrischen  Facetten  befinden,  welche  die  spitieshij 
Winkel  bilden.  Beim  Boracit  ist  die  Ausnahme  nur  scheinbar,  da  nadl 
Mallard-)  derselbe  aus  zwölf  Pyramiden  besteht,  welche  sich  ausseekl 


')  Ilankel,  Wied.  Ann.  13,  p.  640,  1881*.  —  «)  Mallard,   Ann.  des  Hini 
10,  was  indess  nach  Klein  (Beibl.  5,  p.  400*)  nicht  zutrifft. 
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riiombisehen  Prismen  ableiten,  deren  Hemiedrieaxe  den  Kanten  desWür- 
£bIi  parallel  liegen. 

Zur  weiteren  Ergründung  der  quantitativen  Gesetze  wurden  diese  401 

Eneheinungen  specieller  an  Turmalinen  studirt.    Dieselben  waren  pris- 

VttÜsch,  an  den  Enden  eben  geschliffen,   dort  mit  Stanniol  und  sehr 

^en  Glasplatten  bedeckt  und  wurden  zwischen  letzteren  durch  einen 

Bolzhebel  zusammengepresst.    Die  eine  Stanniolbelegung  war  zur  Erde 

abgeleitet,  die  andere  mit  der  Nadel  eines  Thomson -Mas  cart'schen 

Bektrometers  verbunden,  dessen  Capacität  gegen  die  der  Stanniolblätter 

iebr  gross  war.  Zu  den  Versuchen  dienten  durchsichtige,  schwach  grüne, 

gtibe  oder  rosafarbene  Turmaline,  welche  vollkommen  isoliren.    Sie  wir- 

kea  alle  üast  gleich  stark;  schwarze  Turmaline  leiten  und   geben  etwa 

ftnfinal  schwächere  Wirkungen,  auch  kehrt  bei  ihnen  die  Nadel  bald  auf 

Ihül  zurück*    Die  Beobachtungen  sind  etwa  bis  auf  Ö  Proc.  genau.    Bei 

lieber  Endfläche  wurde  die  Länge  von  0,5  bis  15  mm,  bei  gleicher 

Länge  die  Endfläche  der  Erystalle  von  2  qmm  bis  1  qcm  geändert  ^). 

Dabei  haben  sich  die  folgenden  Resultate  ergeben: 

1)  Die  beiden  Enden  des  Turmalins  entwickeln  beim  Druck  gleiche 
iengen  entgegengesetzter  Elektricitäten. 

2)  Ein  bestimmter  Zuwachs  des  Druckes  und  eine  gleiche  Yerminde- 
ong  desselben  bewirken  die  Entwickelung  gleicher  Mengen  entgegen- 
esetzter  Elektricitäten. 

3)  Diese  Mengen  sind  unabhängig  von  der  Lauge  und 

4)  bei  gleichen  Druckänderungen  auf  die  Einheit  der  Oberfläche  der 
ndfläcke  proportional;  also  ist 

5)  für  eine  gleiche  Druckänderung  die  entwickelte  ^Elektricitäts- 
lenge  unabhängig  von  den  Dimensionen  des  Turmalins. 

Letzteres  Resultat  wurde  sowohl  bei  den  erwähnten  Krystallen,  wie 
n  einem  kleinen  Stück  von  nur  1  cmm  Inhalt  bestätigt. 

Diese  Ergebnisse  stimmen  mit  den  Beobachtungen  von  Gaugain 
ber  die  pyroelektrischen  Eigenschaften  der  Turmaline  überein. 

Bei  anderen  Versuchen  ^)  wurden  die  mit  Stanniol  belegten  Krystall- 
!atten  einerseits  mit  der  Erde,  andererseits  mit  dem  einen  Quadranten- 
iBT  eines  Mascart'schen  Elektrometers  und  zugleich  mit  einem  Con- 
ictor  von  bekannter  Capacität  (einer  Kugel,  einem  Luftcondensator) 
irbunden.  Die  anderen  Quadranten  wurden  mit  dem  einen  Pol  eines 
idererseits  zur  Erde  abgeleiteten  D an i eil' sehen  Elementes  in  Ver- 
ndung  gesetzt  und  die  Platte  durch  eine  galgenartige  Vorrichtung  zu- 
nunengepresst,  bis  der  Ausschlag  der  mit  dem  einen  Pol  einer  anderer- 
its  abgeleiteten  Säule  verbundenen  Nadel  gleich  Null  war.    Derselbe 


1)  J.  und  P.  Curie,  Compt.  rend.  92,  p.  186,  1881*;  Beibl.  5,  p.  307*.  — 
J.  und  P.  Curie,  Compt.  rend.  93,  p.  204,  1881*;  Beibl.  5,  p.  677*. 
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Versuch  wurde  nach  Entfernung  des  Conduciors  angestellt  DieDÜenni 
der  Gewichte  entspricht  der  Ladung  des  Conduotors  auf  das  Potential 
eines  Daniell  (d.  h.  wenn  die  Vertheilung  auf  dem  IUektrometer  dordi 
die  Fortnahme  des  Conduotors  sich  nicht  ändert). 

Hiemach  vermochte  die  durch  den  Druck  von  1  kg  in  einer  Tv- 
malinplatte  erzeugte  Elektricitätsmenge  eine  Kugel  von  14,2  cm  Badni 
auf  das  Potential  eines  Daniell  zu  laden ;  sie  ist  also  gleich  0,0531  elakr 
trostatischen  Einheiten  (C.  G.  S.)*  Bei  einer  Quarzplatte  eihielt  dnnk 
jenen  Druck  eine  Kugel  von  16,6  cm  dasselhe  Potential.  Die  Elektritt' 
tätsmenge  ist  gleich  0,062  Einheiten. 

Durch  di'ei  Drucke  auf  die  Platte  könnte  man  hiernach  die  Elektncir 
tätsmengen  bestimmen,  bei  welchen  zwei  Leiter  auf  gleiches  Potoitiil 
gebracht  worden,  d.  h.  ihre  Capacitäten  vergleichen.  Verbindet  man  VB* 
gekehrt  das  eine  Quadrantenpaar  mit  verschiedenen  Ketten,  das  andisn 
mit  demselben  Krystall,  bestimmt  jedesmal  den  Druck,  um  die  Nadel  all 
Null  zu  bringen,  so  erhält  man  dadurch  eine  Yergleichung  der  elektro* 
motorischen  Kräfte  der  Ketten. 

Die  zusammengepressten  Kry stallplatten  können  also  als  Erregtf 
von  Elektricitäten  dienen ,  welche  bei  ihrer  sehr  kleinen  Capacit&t  vaA 
zur  Ladung  von  Körpern  von  sehr  kleiner  Capacität  geeignet  sind.  So  bat 
ein  Turmalin  von  0,01  m  Höhe  und  einigen  Quadratmillimetem  Ober 
fläche  kaum  die  Capacität  einer  Kugel  von  0,01  m  Radius,  vermag  abtf 
Elektricitätsmengen  zu  liefern ,  die  eine  Kugel  von  3  m  Radius  auf  dtf 
Potential  eines  Daniell  laden.  Um  grössere  Capacitäten  der  Kiystali' 
platten  zu  erzielen ,  baut  man  eine  Anzahl  derselben  unter  Zwiscker 
Schaltung  von  Stanniolblättem  je  in  abwechselnder  Lage  über  eioandfl 
auf.  Dabei  laden  sich  die  mit  einander  verbundenen  geraden  Star 
niolblätter  mit  der  einen ,  die  ebenso  unter  einander  verbundenen  vt 
geraden  mit  der  entgegengesetzten  Elektricität.  Bei  neun  Quarzplattfli 
von  etwa  20  qcm  Oberfläche ,  welche  aus  demselben  Quarz  senkrecht  si 
einer  horizontalen  Axe  geschnitten  sind,  erhält  man  so  einen  AppanI 
von  der  Capacität  einer  Kugel  von  3,5  m  Radius,  der  leicht  innerhalb  dtf 
zu  erreichenden  Drucke  Vio  Mikrofarad  auf  das  Potential  eines  Danid 
laden  kann. 

402  Zur  Erklärung  der  Elektricitätserregung  durch  Druck  machen  J 

und  P.  Curie  0  dieselbe  Annahme  wie  W.  Thomson  (§.392),  dass  di 
Theilchen  des  Turmalins  polarisirt  sind  und  sich  etwa  wie  Doppelplattfl 
von  Kupfer  und  Zink  verhalten,  welche  durch  Luftschichten  von  derDkk 
e  von  einander  getrennt  sind.  Ist  v  die  elektromotorische  Kraft  eins 
Plattenpaares,  S  die  Oberfläche  der  Platten,  so  ist  auf  jeder  freien  Fllob 
die  Elektritätsmenge  q  =  vs/4i7Ce  condensirt.  Bei  Aenderung  der  Eni 
femung  um  ^e  wird  diese  Menge  verändert  um: 


^)  J.  und  P.  Curie,  Compt.  rend.  92,  p.  350,  1881*,  BeibL  6,  p^  529*. 


Versuche  von  J.  und  P.  Curie.  345 


ßh  auf  den  sussersten  Platten  zeigt,  während  die  Elektricitäten 
Inneren  Platten  in  ihrer  Wirkung  nach  aussen  sich  neutralisi- 
dt  klein,  so  wird  ^g  =  vs^tjA^Tte^,  Die  Ladung  der  £nd- 
t  also  proportional  ihrer  Oberfläche  und  der  Aenderung  des  Ab- 
er Platten,  umgekehrt  proportional  dem  Quadrat  des  letzteren 
)h&ngig  Ton  der  Zahl  der  Platten. 

st  auch  beim  Turmalin  die  Ladung  der  Endflächen  von  der 
»sselben  unabhängig,  proportional  dem  Querschnitt  und  der 
urerhöhung,  welcher  ^e  entspricht. 

haben  indess  schon  §.392  erwähnt,  dass  diese  VorstelluDg  nicht 
rscheint.  Vielmehr  müssen  wir  annehmen,  dass  durch  den 
gleiche  Spannungen  eintreten  und  Wärme  erregt  wird ,  welche 
die  Elektrisirung  derKrystalle  veranlasst.  Einzelne  Abweichun- 
den  Beobachtungen  von  Hankel  können  sich  durch  die  un- 
ge  Erwärmung  erklären. 

id  P.  C  u  r  i  e  ^)  haben  femer  auf  einem  freilich  sehr  indirecten  403 
zeigen  versucht,  dass  sich  hemiödrische  Krystalle  beim  Elektri- 
ir  auf  der  Axe  senkrechten  Endflächen  zusammenziehen  oder 
so  dass  die  Richtung  dieser  Erscheinung  stets  der  Art  ist,  dass 
em  Auftreten  des  umgekehrten  Phänomens  entgegenstellt. 

kann  hiemach  berechnen,  dass  eine  Potentialdifferenz,  die 
iken  von  1  cm  in  der  Luft  erzeugt ,   die  Länge  von  Quarz  und 

um  Vjoooo  nim  verändern  müsste.  —  Zwischen  zwei  starke 
ander  zu  schraubende  Bronzeplatten  sind  über  einander  drei 
d  dünne,  durch  Metallplatten  getrennte  Quarzplatten  gelegt. 
Iplatten  sind  mit  dem  Elektrometer  verbunden,  dessen  Ladung 
»rungen  des  Druckes  auf  die  Quarzplatten  angiebt.  Auf  den- 
Igen  drei  hemiedrische,  durch  Kupferscheiben  getrennte  Kry- 
larz  oder  Turmalin,  deren  Hemiedrieaxen  parallel  der  Rich- 
Pressung  liegen  und  von  denen  die  beiden  äussersten  dem  inne- 
gengesetzt  gerichtet  sind,  so  dass  sie  bei  der  Pressung  ihre  Pole 
L  gleichnamigen  Polen  der  mittleren  Platte  zukehren.  Die  ausse- 
ien dieser  Krystalle  communiciren  mit  der  Erde.  Das  untere 
3ere  System  ist  von  einer  mit  der  Erde  verbundenen  Blechhülle 

indet  man  den  positiven  Pol  einer  Hol tz' sehen  Maschine  mit 
»rscheibe  zwischen  den  Krystallen,  welcher  die  durch  Druck 
ch  ladenden  Krystallflächen  zugewendet  sind,  den  negativen 


ind  P.  Curie,  Compt.  rend.  93,  p.  1137,  1881*;  Bleibl.  6,  p.  249*. 
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Pol  mit  der  zweiten  Kupferscheibe,  welche  den  durch  Druck  negatif  b^ 
ladenden  Erystallfiächen  zugewendet  ist,  so  suchen  sich  die  Kiystilk 
in  der  Richtuug  des  Druckes  auszudehnen ,  pressen  dadurch  das  ooUn 
System  zusammen  und  das  Elektrometer  zeigt  den  Druck  an.  Wtti  ft 
Elektrisirmaschine  angehalten,  so  bleibt  der  Ausschlag  des  Elektro&flktf> 
bestehen;  kehrt  man  die  Verbindungen  mit  den  Polen  um,  so  treten fi* 
umgekehrten  Erscheinungen  ein.  Das  Phänomen  zeigt  sich  schon  bei 
einer  Spannung ,  welcher  Funken  von  0,5  mm  Länge  entspreelien.  & 
scheint  der  Spannung  proportional  zu  sein. 
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sehen  Flüssigkeiten. 

404  Die  Ströme,  welche  bei  der  Berührung  flüssiger  elektrolytischer  S<h 

stanzen  mit  zwei  Metallplatten  aus  gleichem  oder  auch  YerBchied« 
StoiF,  aber  von  verschiedener  Temperatur  entstehen ,  sind  wohl  nur 
geringereu  Theil  durch  eine  eigene  thermoelektrische  Differenz,  som 
hauptsächlich  durch  eine  Aenderung  der  Oberfläche  der  MetaUe  und 
chemischen  Beziehungen  zwischen  den  Metallen  und  der  Flüssigkeit  di 
die  Temperaturerhöhung  bedingt.  Es  ist  sehr  schwierig,  direct  diese 
den   Ursachen    von  einander  zu  scheiden.     Deshalb   möge  die 
einiger  Versuche  genügen. 

Nach  N 0 b il i  ^)  ist  eine  erhitzte  Platinplatte  A  in  kaltem  Wi 
positiv  gegen  eine  kalte  B\  mag  man  nun  die  Platte  ji  erst  erhitzen 
dann  zu  der  schon  im  kalten  Wasser  beflndlichen  B  hinzustellen, 
dem  man  beide  mit  einem  Galvanometer  verbunden  hat,  oder  beide 
ten  zugleich  in  das  kalte  Wasser  stellen  und  auf  der  Seite  von  Ä  hm 
Wasser  hinzugiessen.     Man  hat  in  diesen  Fällen  stets  eine  Reihenfi 
von  vier  Körpern:  kaltes  Platin,  kaltes  Wasser,  heisses  Wasser,  hd 
Platin,  und  die  an  den  Contactstellen  derselben  auftretenden  elektromi 
rischen  Kräfte  addiren  sich.     Hauptsächlich  ist  indess  der  hierbei 
stehende  Strom    wohl    auch    dadurch  bedingt,  dass  das  Erwärmen 
einen  Platinplatte  Ä  die  auf  ihr  befindliche  Gasschicht  verändert  und 
ihr  elektromotorisches  Verhalten  gleichfalls  geändert  wird. 

Nach  Walker^)  ist  ein  heisser  Platinspatel  gegen  einen  znglei 
eingesenkten  kalten  in  Natronlauge  negativ,  in  Wasser,  2  VoL  Wj 
und  1  Vol.  Schwefelsäure  und  Kochsalzlösung  (Vioo)  positiv,  in  Kocl 
lösung  (Vio)  positiv,  bei  stärkerer  Erhitzung  aber  stark  negativ. 

Ebenso  ist  ein  heisser  Platindraht  gegen  einen  zugleich  eingeteoH 

ten  kalten:  positiv  in  Schwefelsäure,  Salpetersäure,  Ammoniak,  LöfOl 

I 

1)  Nobili,  Schweigg.  Journ.  53,  p.  273,  1828*.  —  ^)  Walker.  Pogg.  Ai^ 
4,  p.  327,  1825*. 
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afelsaiirer  Magnesia,  Zinnohlorür,  Zinncblorid ,  Kupferohlorid, 
idy  salpeteraaurem  Quecksilberoxyd,  Bohwefelsaarem  Eisenoxyd, 
Jodkalium;  negativ  in  GhlorwasserstoffBäure ,  Oxalsäure,  Eissig- 
li,  kohlensanrem  Kali,  koKlensaurem  Natron,  schwefelsaurem  Kali, 
kurem  Kupferoxyd,  salpetersaurem  Silberoxyd,  chlorsaurem  Kali, 
Wasser  mit  sehr  geringen  Mengen  Schwefelsäure,  Salpetersäure, 
lorür,  Chlorbarium,  Quecksilberchlorid,  £isenchloi*ür,  schwefel- 
iaenoxydol,  BluÜaugensalz  ^). 

eicher  Weise  erhielt  Faraday')  folgende  Resultate,  als  er  ein  405 
t  Rohr  mit  einer  Flüssigkeit  füllte,  die  Flüssigkeit  in  dem  einen 
erwärmte,  und   nun  in  beide  Schenkel  zwei  mit  den  Enden 
nometerdrähte  verbundene  Metalldrähte  von  gleichem  Stoff  ein« 


Lssigkeit 

i 


Der  heisse  Draht  ist 


Hange  .... 

Kalilauge    .    . 

are 

Schwefelsäure 

petersäure    .   . 

Sal{)eter8äure  . 
Vol.  Wasser) 

Tstoffsäure  .   . 
Vol.  Wasser) 


ilium 


Lösung    i^on 

kalium  .... 
ol.  Wasser) 


Platin,  Gold 

Süber 

Eisen,  Kupfer,  Zinn,  Zink, 

Cadmium 

Cadmium 

Eisen,  Zinn,  Blei 

Kupfer,  Zink,  Cadmium  .    . 

Blei 

Platin 

Silber,  Kupfer,  Zink     .    .    . 

Eisen 

Platin,  Oold,  Palladium  .    . 

Platin 

Eisen,  Kupfer,  Zinn,  Blei, 

Zink,  Cadmium 

Zink,  Cadmium 

Zinn,  Blei 

Platin 

Eiaen,  Kupfer,  Silber   .    .    . 


+ 

4"  (schwach) 

+ 

+ 
+ 

erst  -|-,  dann  schw. 

4- 

+,  sehr  schwach 

-|-,  stark 

0 

— ,  schwach 

+ 

erst  0,  dann  — 

+ 


+ 


orici,  Pogg.  Ann.  79,  p.  171  u.  473,    1850*.  —  *)  Faraday,  Eip. 
7,  §.   1932  bis  1952,  1840*. 
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406  Nach  G  o  r  e  ^)  würden  sich  heisae  Platinplaiten  beiiii  Einaeiiks 
alkalische  LösuDgen,  seihst  in  sehr  verdünnte,  die  s.  B.  nnr  VinsM 
enthalten,  positiv,  in  saure,  seihst  auch  in  Wasser  mit  Vi»4M  ^P 
säure,  negativ  gegen  kalte  Platinplatten  verhalten,  wobei  sich  ii 
einige  Ausnahmen  bei  Anwendung  von  Königswasser ,  Terdflnnterl 
säure  und  saurem  weinsaurem  Natron  zeigen.  —  In  neutralen  LSw 
waren  die  Ströme  sehr  schwach. 

Nach  demselben  Physiker ')  wird  von  zwei  Kupfsrplatten  die  beii 
etwa  in  absteigender  Starke,  positiv  in:  CrOj,  K2CO3,  EGy,  HC1,0 
MnCl.;,  CrjClc,  KCl,  NH4CI,  SrCl,,  KHCO,,  NaCl,  KNO»,  CaCl„B 

NaAc,  NaaPOi,  SrCNOg),,  Na,,COs,  KjCrjO,,  CoCl,,  BaCNO,),,  Na, 

MgS04,  NaB4  07.  KCIO3,  KeFe^Cyi,,  H3PO4.  ZnAc,  HCy,  NH,,  I 
negativ  in  HNO,,  CufClOjOa,  HCIO»,  lIjSiFlß,  lIjSO*,  KHSO4, 
MI4NO;,,  rb(N()3)2,  HJO3,  CUSO4.  Oxalsäure,  KCr(S04),,  Wein« 
Essigsäure,  Citronensäure.  In  ZnS04,  Na^SOi,  KBr,  KJ,  NaJ,  Ni 
wird  mit  zunehmender  Coucentration  die  heissö  Kupferplatte  positi 
CuClj  negativ.    Meist  wächst  der  Strom  mit  der  Concentration. 

Aehnlich  verhalten  sich  Gold  und  Palladium,  resp.  die  üWigei 
talle,  welche  von  den  Lösungen  nicht  angegri£fen  werden.  Ausna 
treten  indess  bei  Lösungen  von  selenichter  Säure,  schwefelsaurem  N 
salpetersaurem  Silber,  Chromalaun,  schwefelsaurem  Mangan,  auch 
bei  schwefelsaurem  Eisen ,  Kupfer  u.  s.  f.  ein.  Wird  die  heisse  ] 
längere  Zeit  erwärmt,  so  steigt  oft  die  Stromstärke,  z.  B.  hei  Palli 
in  saurer  chromsaurer  Kalilösung;  Platin,  Gold,  Palladium  in  kohle 
rem  Natron;  Gold,  Palladium  in  kohlensaurem  Kali;  Platin  in 
lange  u.  s.  f.  Selt^^n  sinkt  sie.  Findet  keine  chemische  Wirkung 
so  ist  das  Metall  ohne  Einfluss  auf  die  Richtung,  wenn 
nicht  auf  die  Stärke  der  Ströme*).  Dieselben  sind  also  wesentlich  1 
die  Natur  der  Flüssigkeit  bedingt. 

Bei  Lösungen  von  Chromalaun,  schwefelsaurem  und  salpetersi 
Nickel  kehrt  sich  auch  bei  stärkerem  Erwärmen  die  Stromesric 
um,  oder  der  Strom  wird  erst  stärker,  dann  schwächer.  So  wächst 
bei  Bromnickellösung  der  Strom  beim  Erhitzen  der  einen  Platin 
bis  etwa  GO^'nahe  proportional  der  Temperaturerhöhung,  wobei  die 
Platte  negativ  ist,  und  nimmt  dann  ziemlich  regelmässig  wieder  ab 

407  Bei  Anwendung  zweier,  durch  einen  Heber  verbundener  Glä» 
welchen  Quecksilber  mit  einer  Lösung  übergössen  war,  ergab  sie 


1)  Gore,  Pliil.  Mag.  (4]  13,  ]».  1,  l8o7*.  —  «)  Gore,  Pliil.  Mag.  [ 
p.  54,  11^72*;  Proceed.  Roy.  öoc.  19,  p.  324,  1871*.  —  3)  Gore,  Proceed 
Sog.  27,  p.  513,  1878';  Beibl.  2,  p.  617*.  —  *)  Ob  man  berechtigt  i*t,  < 
abziileiteD,  daBs  die  Ströme  nur  zwisclien  der  an  den  Metallen  condeusirteo 
tereii  Flüssij^keitsscUiclit  und  der  übrigen  Flüssigkeit  entstehen  (Hooi 
Wied.  Ann.  9,  p.  571,  1880*)  mag  daliiugoatellt  bleiben.  Der  Grund  dörft* 
derwlbe  sein  wie  böi  den  Sti-öuien  zwischen  vorschieden  concentrirten  Lop 
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Terbindimg  des  Qaecksilbers  mit  dem  Galvanometer  durch  isolirte  Pla- 
tbdrfthte  und  Erhitzen  des  einen  Glases  die  folgende  Reihenfolge  der  elek- 
tioiDotorischen  Erregungen,  indem  je  zwei  Elemente  in  entgegengesetzter 
KBÜiug  oombinirt  und  das  Ueberwiegen  des  einen  constatirt  wurde  ^).  In 
^  folgenden  Combinationen  ist  je  das  kalte  Quecksilber  das  positive 
Jbktll;  die  elektromotorischen  Kräfte  sind  nach  absteigender  Starke  ge- 
ordnet; (NH4),S04,  KNO3,  (N  1X4)3  PO4,  NajSOs  (50),  Na^COa,  K2CO3, 
JfS04,  8r(N03)2,  Na3P04,  Na,B4  07,  Na^SeO*,  Ba(N03)2,  NaNOa,  NaF 

(100),  NH4  +  Na  4-  HPO4  (50),  NaF  (50),  F,  NH4NO8.  Na2S04, 
lifSOs  (10),  NH4  4-  Na  +  HPO4  (100),  B3O3.  In  den  folgenden  der 
Biüie  nach  st&rker  wirkenden  Combinationen  ist  das  heisse  Quecksilber 
piitiv:  Ammonalaun  (50),  KCy(2V2),  Ammonalaun  (100),  Na^SjOg,  KCy 
(S bis  100).  F  bedeutet  Ameisensäure,  die  Zahlen  geben  an,  wie  viel  Gran 
Bilz  in  10  Unzen  Wasser  gelöst  sind. 

'Die  Reihenfolge  ist  also  nicht  allein  durch  das  chemische  Verhalten 
liedingt,  sondern  auch  durch  die  Concentration.  Umrühren  vermehrt  in 
Hnzelnen  Fällen  die  Stromstärke  und  vermindert  sie  in  anderen,  was 
vohl  einen  Einfluss  der  Oberflächenbeschaffenheit  andeutet. 

Werden  die  Lösungen  vor  dem  Gebrauch  gekocht,  so  ist  gewöhnlich 
Ist  Strom  schwächer  als  ohne  Kochen;  selbst  wenn  zur  Herstellung  der 
iSmingen  ausgekochtes  Wasser  gebraucht  wird. 

Bei  Anwendung  von  Platinplatteu  anstatt  des  Quecksilbers  erhielt 
fore  nahezu  dieselbe  Reihenfolge^). 

Bei  allen  diesen  Versuchen  müssen  viele  Vorsichtsmaassregeln  an- 
ewandt  werden,  welche  nicht  immer  beachtet  worden  sind,  da  das  un- 
leiehzeitige  Eintauchen,  Ungleichheiten  der  Drähte,  Bewegungen  der- 
dben  schon  allein  Ströme  hervorrufen  können.  Jedenfalls  mnss  man 
it  den  beiden,  in  die  heisse  und  kalte  Lösung  eingetauchten  Drähten 
echseln,  und  die  beide  Male  erhaltenen  Resultate  vergleichen.  Die  von 
araday  beobachteten  Umkehrungen  des  Stromes,  z.  ß.  bei  Cadmium, 
ink,  Eupferdrähten  in  Schwefelsäure  sind  ausserdem  durch  störende 
[nflüsse,  durch  die  schnellere  Auflösung  der  Metalle  in  der  heissen  Säure 
id  dadurch  erfolgende  Aenderung  ihrer  Zusammensetzung  bedingt. 

Aach  beiRüböl  hatHoorweg^)  Thermoströme  beobachtet.  In  einen  408 
TOg  voll   Rüböl  wurden  durch   Glasstreifen   getrennt   zwei  Kupferplat- 
a   von   49  cm   Oberfläche  horizontal  übereinander  gelegt,    auf   deren 
»ere  ein  Kupferring  gelöthet  war,  in  den  heisses  Oel  von  200^  gegossen 
srden   konnte.    Die  Platten  zeigten  bei  Verbindung   mit  dem  Galvano- 


1)  Gore,  Proc.  Rov.  80c.  29,  p.  472,  1879*;  Beibl.  4,  p.  481.  —  2)  Gore, 
tx^  Boy.  Soc.  Lond.  31,  p.  244,  1880*;  Beibl.  5,  p.  456*.  Die  quantitativen 
igaben  sind  unter  sieb  nicht  vergleichbar,  da  je  nach  der  Temperatur  u.  s.  f. 
B  Widerstände  sich  ändern,  Polarisation  auftritt  u.  s.  f.  —  ^)  H  o  o  r  w  e  g ,  Wied. 
ui.  11,  P-  145,  1880*. 
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metor  einen  Strom  von  der  warmen  zur  kalten  Platte  dardi  das  Oel  ib. 
Paraffin  zeigte  kaum  Sparen  eines  Stromes. 

Da  das  Rüböl  stets  Unrein igkeiten  enthält  und  auch  wohl  BellNft  di 
Elektrolyt  ist,  ist  fraglich,  ob  diese  Ströme  nicht  ganz  analog  denba 
elektrolytischen  Flüssigkeiten  beobachteten  sind.  Eyent  könnte  dmch 
Strömungen  (Convection)  bei  verschiedener  Erregung  des  BQhöls  dmck 
die  Platten  bei  verschiedenen  Temperaturen  der  Strom  vermittelt  werden. 

m 

409  Als  Pacinotti^)    zwei  ungelöthete  kupferne  Gefässe  ineinandir 
hängte,  den  Zwischenraum  mit  Lösung  von  salpetersaurem  Kupferoiydi 
den  inneren  Cylinder  mit  Wasser  füllte,  welches  durch  Dämpfe  erwimt 
wurde,  und  den  äusseren  durch  ein  Wasserbad  auf  constanter  Tempeif 
tur  erhielt,  fand  er  nach  der  0  h  m  *  sehen  Methode  die  elektromotorisehei 
Kräfte    des    Elementes    nahezu    der    Temperaturdifferenz    proportionaL 
Zinkgefasse  mit  Lösung  von  Zinkvitriol  verhalten  sich  ebenso.    Wird  bei 
Anwendung   von   Lösung    von  salpetersaurem  Zinkoxyd    zwischen  zwei 
Zinkgefassen  das  äussere  Gefass  durch  einen  Ofen  auf  höhere  Tempers* 
tur  gebracht,   das   innere   durch  einen   Wasserstrom  kalt  erhalten,  lo 
ist  bei  etwa   180^  Temperaturdifferenz  die  elektromotorische  Kraft  der 
eines  D  an  i  eil 'sehen  Elementes  gleich.     Bei  grösseren  Temperaturdiffe- 
renzen nimmt  sie  wieder  ab. 

In  Betreff  der  Versuche  von  Poggendorff,  Lindig,  Hankel 
Bleckrode  vergl.  Bd.  I,  §.  688  u.  flgde. 

410  Messende  Versuche  über  die  thermoelektrische  Kraft  beim  Erwärmen 
der  Contactstelle  von  Metallen  und  Lösungen,  zunächst  der  die  betreffen- 
den Metalle  enthaltenden  Salze,  sind  von  Bouty''^)  mittelst  der  Compen* 
sationsmetbode  von  Poggendorff  angestellt  worden,  wobei  in  die 
Brücke  ein  Lippmann'sches  Elektrometer  eingeschaltet  war,  welchei 
noch  die  elektromotorische  Kraft  von  Vioooo  Daniell  angab. 

Der  thermoelektrische  Apparat  bestand  ans  zwei  durch  einen  capillaren 
Heber  mit  einander  verbundenen  Reagirgläsem ,  in  welche  Thermometer 
und  bis  auf  ihre  Endflächen  lackirte  Drähte  von  gleichem  Stoff  eingesetit 
waren.  Durch  Wasserbäder  wurden  dieselben  abgekühlt  und  erhitst 
Zuerst  wurde  die  Potentialdifferenz  bei  gleicher  Temperatur  bestiDunti 
dann  bei  steigenden  und  sinkenden  Temperaturen  des  einen  Rohres,  wobei 
bei  jeder  Temperatur  die  Gonstanz  abgewartet  wurde. 

Beim  Anfang  der  Temperaturänderung  waren  die  Ströme  zu  ?e^ 
meiden,  welche  durch  Strömungen  der  Flüssigkeit  und  dadurch  erfolgende  ' 
Veränderungen  der  einander  berührenden  Oberflächen  verursacht  sind. 


1)  Paciuotti,  Cimento  19,  p.  234*;  Fortschr.  d.  Phys.  1865,  p.  410*,  — 
*)  Bouty,  Compt.  rend.  90,  p.  917,  97,  1880*;  Journ.  de  Phys.  9,  p.  «Ät*; 
Beibl.  4,  p.  679*' 
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A  elektromotoriBche  Kraft  von  Kapfer  in  Kapfervitriollösang  in 
lesümrührens  betrag  höchstens  Vaso  Daniell;  die  Polarisation  war 
U«  so  dass  man  statt  des  EUektrometers  auch  ein  Galvanometer 
nwenden  können. 

i  der  Temperatardifferenz  t  —  lf  der  Contactstellen  ist  die  thermo- 
notorische  Kraft,  bezogen  aaf  die  des  D an ielT sehen  Elementes, 
eilen  durch  die  Formel: 

E  z=  a  -\-  fn(i  —  0» 

innerhalb  weiter  Grenzen  von  der  Concentration  anabhängig  ist. 
erth  von  m  ist  (anter  60®): 


ode 


Löffung 


10«  m 


Mittel 
(10«  m) 


M 


Lösung 


10«  m 


Mittel 
(I0«m) 


PtCl4.     . 
CU8O4    . 

Cu(N08)a 
Z11CI2.  . 
ZnSO«  . 
Zn  (N  03)2 
Zn  A  .  . 
CdCla.  . 
CdS04  . 

Cd  (N  03)2 
Hga(NOB)a 
AaClg.  . 


735 
688 
704 
696 
696 
692 
756 
615 
598 
634 
140 
24 


1 


735 
696 


710 


Fe 


\  616 

140 
24 


Ag 


Ni 


Pe804+(NH4)2804 

PeS  O4 

PeCla 

FeA 

PeT 

PeaCSOJs  .  .  .  . 
Eisenammonalaun . 
Feg  (N  03)6    .    .    .    . 

Fea  Clß 

AgNOg 

AgCy  +-  KCy  .    . 

NiCla 

Ni(N03)2  .  .  .  . 
NiS04 


—24 

0 

77 

87 

-127 

—149 

-134 

—169 

—170 

—165 

—240 

—208 

—234 

-200 


>     2 


156 


/— 202 


-214 


le  Resaltate  bei  den  Silber-  and  Nickelsalzen  sind  nur  mittlere  411 
m  20  bis  40^.  Das  —  Zeichen  bedeutet,  dass  das  kalte  Metall  ausser- 
ch  positiv  ladet,  das  erhitzte  aber  negativ,  also  elektropositiv  ist. 
rschiedenen  Salze  eines  Metalles  geben  demnach  mit  dem  betreffen- 
tall  nahe  gleiche  thermoelektrische  Kräfte;  auch  sind  dieselben  bei 
apfer  und  amalgamirten  Zink  nahe  gleich.  Die  elektromotorische 
eines  Elementes  Cu  |  CaS04  |  Ca  (N  03)3  |  Ca  =  0,034  2>  ändert 
kch  dem  Obigen,  ebenso  wie  die  des  Da  nie  11' sehen  Elementes  nach 
endorff,  beim  Erwärmen  kaum. 

di  den  Eisenoxydsalzen  ist  die  Kraft  negativ  und  ziemlich  gross, 
1  Oxydalsalzen  fast  Null.  Gemische  zeigen  mittlere  Werthe.  Nach 
rkalten  wird  die  elektromotorische  Kraft  der  Elemente  mit  Eisen- 
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oxydsalzen  nahe  die  frühere,  so  dass  sie  beim  Erw&rmen  aiohl  foa<ii 
RedactioD  der  Salze  herrührt. 

In  verschiedene  Salzlösnngen  eingesenkte  Platindrfthte  geben  folgei 
Werthe  für  10«w: 


CU8O4  . 
Cu  (N  03)2 
CuCla  .  . 
CdS04  . 
Cd  (N  03)2 
CdCla  .  . 
FeS04  • 


-  743 

1665 

1488 

139 

382- 

-1018 

902 


FeClj  .  . 
FeaCSOJ, 
FesCl«  .  . 
Fe,(X)e  . 
NiSO^.  . 
NiOIg    .    . 


197 
986 
984 
1829 
456 
469 
543 


412  Noch  complicirter  stellen  sich  die  Erscheinungen,  wenn  die  Dt 

welche  in  verschieden  warme  Theile  der  Lösung  getaucht  werden, 
verschiedenem  Metall  bestehen. 

Bei  den  Versuchen  von  FaradayO  ergab  sich: 


Flüssigkeit 


Metalle 


Bas  heiflse  Metall 


KaU 

Verdünnte  Schwefel- 
säure      

Verdünnte  Salpeter- 
säure      , 

Schwefelkrtlium  .    . 


Zinn  und  Blei .  . 
Zinn  u.  Cadmium 
Zinn  und  Eisen  . 

Blei  und  Eisen     . 

Zinn  und  ELsen 
Blei  und  Eisen 
Cadmium  u.  Zinkl 
Zinn    und   Zink  J 
Zinn  und  Blei  .    . 
Zink  und  Blei  .    . 
Silber  und  Blei    . 


Zinn  sehr  stark  -{-,  Blei  stark  -f 
Zinn  ebenso,  Cadmium  stark  4~ 
Eisen  stark  -|-~t  Zinn  sehr  stark 

Eisen  schwach  -f~>   ^^^^  <*ehr  sta 


Das  heisse  Metall  stets  -\- 

Das  kalte  Metall  — 

Zinn 

Zink  \  schwach  -}-,  Blei  stark 

Silber 


413  Geschmolzene  Salze  können  auch  hier  die  Stelle  der  flüssigen  1 

vertreten. 

Schmilzt  man  an  einen  Platindraht  vor  dem  Lothrohr  eine  1 
von  kohlensaurem  Natron,  Chlornatrium,  Ghlorkalium,  Chlorstron 


*)  Faraday,  Exp.  Res.  8er.  17,  §.  1960  ff.  1840*. 
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«^odkaliom,  Borax,  Borsäure  n.  s.  f.  an,  und  taucht  in  die  Kugel  einen  kalten 
Platindndit,  so  zeigt  ein  mit  heiden  Drähten  verhundenes  Galyanometer 
^en  Strom,  welcher  durch   das  geschmolzene  Salz  vom  heissen  zum 
^ten  Drahte  geht.     Aehnlich  verhalten  sich  Drähte  von  Palladium  und 
Kupfer,  welche  in  die  an  den  Platindraht  angeschmolzene  Salzkugel  ein- 
9>UQelit  werden.     Ein  Eisendraht  giebt  in  der  Reductionsflamme  des 
Idtlirohrs  Ströme  durch  das  Salz  yom  Platin  zum  Eisen.     Wird  aber 
^  Eisendraht  im  Salz  oxydirt,  so  kehrt  sich  die  Stromesrichtung  um.  — 
'Andrews^)  hat  durch  Aneinanderreihen  mehrerer  solcher  Elemente  die 
Wirkung  verstärkt.  —  Um  stärkere  Ströme  zu  erhalten,  kann  man  auch 
^  Salze  in  einem  Platinlöffel  schmelzen,  welcher  mit  dem  Galvanometer 
Wrbanden  ist,    und    dann    in    das    geschmolzene  Salz  einen  mit  dem, 
iaderen    Ende  des   Oalvanometerdrahtes  verbundenen    Platindraht  ein- 
hoehen.  —  Füllt  man  den  Platinlöffel  mit  Soda,  erwärmt  ihn  bis  zum 
^bhmelzen  des  Salzes,  senkt  einen  Platindraht  hinein  und  erwärmt  nach 
NQigem  Erkalten  aUmählich,  so  erhält  man  schon  vor  dem  Schmelzen 
JMrst  einen  Strom  vom  Löffel  zum  Draht  dnrch  das  Salz.     Schmilzt  das 
Uz  am  Löffel,  so  kehrt  sich  der  S^om  um.     Ist  die  ganze  Salzmasse 
jiBiKhmolzen,  so  geht  der  Strom  wieder  vom  heisseren  Löffel  zum  Draht. 
Ein  mit  einer  dünnen  Glasschicht  überzogener  Platindraht,  der  an 
anelben  mit  einem  heisseren  Draht  berührt  wird,  zeigt  einen  Strom 
BDI  kalten  Draht  durch  das  Glas  zum  heissen.  Ist  die  Glasschicht  dicker, 
»  geht  der  Strom  zuerst  vom  heissen  zum  kalten  Draht  und  dann  um- 
kehrt «). 

Hankel')  hat  hierüber  eine  grössere  Reihe  von  Versuchen  an-  414 
»teilt.  Die  Salze  (Ghlorkalium,  Chlomatrium,  Chlorcalcium,  Jodkaliura, 
msaiires  Natron,  kohlensaures  Kali  und  Natron  und  ein  Gemisch  beider, 
rro-  und  metaphosphorsaures  Natron,  schwefelsaures  Natron  und  schwe- 
banres  Kali -Natron,  schwefelsaures  Eupferoxyd-Kali,  saures  chromsau- 
B  Kali,  chlorsaures  Kali,  salpetersaures  Kali,  salpetersaures  Natron  und 
mmoniak)  wurden  in  einem  Platin tiegel  geschmolzen,  und  von  oben  her 
B  Platin-,  Gold-  oder  Silberdraht  in  die  geschmolzene  Masse  eingetaucht, 
Aehe  man  sodann  erkalten  Hess.  Der  Tiegel  stand  in  einem  Platin- 
Aecbt,  welches  mit  dem  einen  Ende  des  Drahtes  des  Galvanometers  ver- 
mden  war;  der  eingesenkte  Draht  war  mit  dem  anderen  Ende  desselben 
rbnndcD.  Auch  konnte  man  den  Tiegel  oder  den  Draht  mit  einem  Elek- 
ffjirrip  verbinden  und  bei  Ableitung  des  nicht  mit  demselben  verbunde- 
n  Theiles  ihre  freien  Elektricitäten  beobachten. 


*,  da  Bonst  beim  Erstarren  keine  Elektricitätserregungen  eintreUn. 


Wie4eai*nii,  Slektrlcittl  IL  23 
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Wird  die  im  Tiegel  erstarrte  Salzmasse  langsam  enrftrmt,  ao  gdit 
bei  eintretender  Leituog  ein  Strom  von  dem  heisseren  Tiegel  diiidi& 
Salzmasse  zn  dem  noch  kalten  Draht.     Schmilst  die  Salsmasse  ao  das 
Tiegelwänden ,  so  entsteht  eine  neae  elektromotorische  Erregong,  wcU« 
einen  Strom  vom  Draht  zum  Tiegel  veranlasst,  und  dieser  Strom  anbtit' 
hirt  sich  von  dem  Ersten.     Ist  die  Salzmasse  ganz  geschmolzen,  ao  fpaU 
der  Strom  wieder  vom  Tiegel  znm  Draht,  welcher  letztere  kälter  bUtt 
(ausser  beim  schwefelsanren  Knpferoxydkali).  Löscht  man  die  erwärmeiib 
Lampe,  so  gestalten  sich  die  Erscheinungen  genan  umgekehrt,  da  dv 
Tiegel  schneller  erkaltet  als  der  Draht. 

Ein  Gemenge  von  gleichen  Aequivalenten  kohlensauren  Kalis  wi 
Natrons  bildet  nach  dem  Erstarren  eine  graue  glasige  Masse,  welche  iiad*| 
her  weiss  und  krystallinisch  wird  und  bei  dieser  Umwandlung  derStn^j 
tur  einen  Strom  vom  Tiegel  zum  Draht  verursacht. 

Lösen  sich  die  geschmolzenen  Salze,  z.  B.  Borax,  nach  dem 
ren  vom  Tiegel  ab,  so  entsteht  ein  Strom  vom  Draht  zum  Tiegel; 
sich  die  Salzmasse  beim  Erhitzen  wieder  an  den  Tiegel,  so  entsteht  oi 
Strom  in  gleicher  Richtung,  der  wahrscheinlich  eine  Folge  der  plÖl 
Abkühlung  des  Platintiegels  durch  die   ihn    berührende    kältere 
masse  ist. 

415  Wird  ein  Silberstreifen  in  geschmolzenes  Chlor-  oder  Jodsilber 

senkt,  so  bilden  sich  auf  ihm  Silberkrystalle;  ebenso  Kupferkrystalle 
einem  Kupferstreifen  in  Kupferchlorid. 

Die  Ursache  der  Abscheidung  ist  die  ungleiche  Temperatur  des 
tallstreifens  an  verschiedenen  Stellen  und  die  entsprechende  Entwiok« 
von  Thermoströmen.     Man  kann  dies  nachweisen,  wenn   man  z.  B. 
mit  dem  Galvanometer  verbundene  Silberstäbe  in  verschieden  heisssi 
len  des  geschmolzenen  Chlorsilbers  senkt.     Es  entsteht  ein  Strom,  dl 
welchen  das  Silber  auf  dem  kälteren  in  Krystallen  abgeschieden 
der  heissere  Stab  bleibt  blank  ^). 


IV.    Thcrmoströme  zwischen  nichtmetallischen 

Flüssigkeiten. 


416  Wie  zwischen  heterogenen  Metallen  und  zwischen  Metallen  und 

trolyten,  zeigen  sich  auch  Ströme   beim  Erwärmen   der  Berfll 
rungsstelle  zweier  Elektrolyte;  jedoch  ist  auch  hier  schwer 
entscheiden,  ob  diese  Ströme  wirklich  Thermoströme  sind,   oder  ob 
auf  der  Aendenm^  des  chemischen  Verhaltens  der  sich  berührenden 
per  bei  höheren  Temperaturen  beruhen. 


^)  Gladstone  und  Tribe,  Pbil.  Mag.  [5]  11,  p.  508,  1881*. 


Thermoströme  zwischen  Flüssigkeiten.  355 

Die  Thermostrome  zwischen  Fl&ssigkeiien  hatNohili^)  zuerst  in 
4%nider  Weise  nachgewiesen.     In  zwei  mit  Salz-  oder  Salpeterlösong 
9Mlte  Tassen  tauchten  Platinplatten,  welche  mit  dem  Galvanometer 
^Oiinsnicirten.     In  die  Tassen  waren  die  einen  Enden  von  Baumwöll- 
^tditsB  eingetaucht,  welche  mit  derselhen  Lösung  getränkt  waren.     Die 
Enden  der  Dochte  waren  um  die  einen  Enden  zweier  Cylinder 
pkstisohem  Thon  von  2  bis  3  Zoll  Länge  und  3  bis  4  Linien  Durch- 
gewickelt. Die  Thoncylinder  wurden  befeuchtet  und  sodann  wurde 
m  freie  Ende  des  einen  zu  einer  Spitze  ausgezogen;  letztere  bis  zum 
lUäii^ülien  in  einer  Lampe  erhitzt  und  in  das  freie  Ende  des  anderen 
iHten  Cylinders  eingedrüdct.    Es  entstand  ein  Strom,  der  durch  die  Be- 
IjMviiiigsstelle    Yom  heissem  zum  kalten  Thoncylinder  floss.     Oder  es 
lirde  der  eine  Cylinder  erst  getrocknet,  dann  auf  der  Länge  von  1  bis 
tZoU  erhitzt  und  ganz  in  den  anderen  Cylinder  eingedrückt.     Wegen 
gieringeren  Widerstandes  war  jetzt  die  Intensität  des  entstehenden 
grösser.     Cylinder  von  Kalk  und  Baryt  gaben  weniger  deut- 
Wirknngen,  wohl  wegen  der  geringeren  Kraft,  mit  welcher  sie  das 

igene  Wasser  festhalten. 
Auch  E.BecquereP)  hat  Versuche  hierüber  angestellt.  Die  Flüssig- 
befanden sich  in  dreifach  Uförmigen  Röhren,  in  deren  mittlerer 
g  sie  einander  berührten  und  wo  sie  erwärmt  wurden.     In  die 
>en   Schenkel  waren*  die   Metallelektroden  eingesetzt ,    welche  mit 
OalTanometer  yerbunden  waren.     Zwischen  Lösungen  von  Kupfer- 
1  und  yerdünnter  Schwefelsäure,  verdünnter  Salzsäure  und  alkali- 
Kochsalzlösung,  concentrirter  Salpetersäure  und  verdünnter  Kali- 
Lösungen  von  schwefelsaurem  Cadmium  und  Salmiak,  in  welche 
elektroden  tauchten,  ging  der  Strom  vor  dem  Erwärmen  von  der 
nannten  zur  erstgenannten  Lösung   durch  die   Contactstelle  und 
beim  Erwärmen.  Beim  Erwärmen  der  Contactstelle  von  Lösungen 
schwefelsaurem  Kali  und  FünfiPach- Schwefelkalium  ergab  sich  keine 
Yermehrung  der  Stromintensität. 

Mit  dem  Fig.  104  (a.f.S.)  abgebildeten  Apparate  (vgl.  Tbl.  I,  §.  656)  417 
^  W  i  1  d  ')  die  thermoelektrische  Erregung  beim  Erwärmen  der  einen 
jrftlimngsstelle  zweier  Lösungen'  untersucht,  indem  er  die  eine  der  Glas- 
Iren   des  Apparates  an  der  Trennungsfläcbe  der  Flüssigkeitsschichten 
einer  Blechkapsel  umgab,  durch  welche  Wasserdampf  geleitet  wurde. 
andere  Contactstelle  hatte  die  Zimmertemperatur. 
Beide  Bohren  wurden  unten  z.  B.  durch  Zinkkappen  geschlossen,  und 
ZSnkvitrioUösung  und  darüber  Lösung  von  schwefelsaurer  Magne- 
^Uneingegossen.     Beim  Erhitzen  der  einen  Berührungsstelle  entstand 


r  *)  Nobili,  Schweigff.  Journ.  53,  p.  271,  1828*.  —  ^)  E.  Becquerel,  Ann. 
JAdm.  et  de  Phyg.  [4]  8,  p.  392,  1866*,  —  8)  Wild,  Pogg.  Ann.  103,  p.  353, 

kr. 

23* 


Fig.  104. 
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in  dem  mit  den  Zinkkappen  verbundenen  Oalyanomeier  eine  AUeokugi  j 
die  einen  Thermostrom  darch  die  erwärmte  Contactstelle  von  deridiwaM* 

sauren  Magnesia  zum  Zinkritriol  angab. 

Das  Aufsteigen   der  erwärmten  LSsuftt 
oder  ihre  Mischung  konnte    den    hierbö  oAp 
stehenden  Strom  nicht  yeranlasst  haben,  da  & 
beiden  Flüssigkeiten  und    ihre   Miscbwig  te 
Spannungsreihe  gehorchen.    Auch  ein«  Ervi^ 
mung   der  Gontactstelle  der  MetaUkapsehi 
den  Lösungen  wurde  sorg^tig  durch  üngi* 
bung  derselben  mit  kaltem  Wasser  Terhüiet 
So  ist  also  der  Strom  nur  durch  die  Erwärm^ 
der  Gontactstelle  der  Lösungen  bedingt 
Um  die  elektromotorische  Kraft  dieser 
zu  messen,    wurden  5,   10,  15   oder  20 
meute  einer  Thermosäule  aus  Kupfer-  und 
silberdrähten  in  den  Scbliessungskreis  des 
den  Flüssigkeiten  verbundenen  Galvanometers  so  eingeschaltet,  dass 
allmählichen  p]rwärmen  der  Thermokette  in  einem  in  Gel  erhitsten 
bade  ihr  Strom  den  Strom  zwischen  den  Flüssigkeiten  gerade 
Man  hatte  sich  überzeugt,  dass  die  Intensität  der  Ströme  der 
Säule  der  TcmperaturdifTerenz  ihrer   Löthstellen  proportional  war. 
elektromotorische  Kraft  eines  Kupfer-Neusilberelements  wurde  gleieh 
gesetzt  (vergl.  §.  317).    Dabei  ergaben  sich  folgende  Resultate: 

1)  Annähernd  ist  die  elektrische  Erregung  beim  Erwärmen 
einen  Berührnngsstelle  zweier  Flüssigkeiten  der  Temperaturdifferens 
Berührnngsstellen  proportional. 

2)  Eine  concentrirte  und  eine  verdünnte  Lösung  geben  beim 
mcn  der  Gontactstelle  einen  schwachen  Thermostrom,  der  von  der 
dünnten  zur  concentrirten  Lösung  durch  die  Gontactstelle  fliesst 
der  verdünnten  Lösung  kann  auch  Wasser  angewendet  werden.   Die 
moelektromotorische  Kraft  war: 

ZnS04  (1,20)  I  ZnSOi  (1,05)  =  0,82. 

Die  eingeklammerten  Zahlen  bedeuten  die  specifischen  Gewichte 
Lösungen.  —  Mit  dem  Unterschied  der  Verdünnung  wächst  die  elel 
motorische  Kraft. 

3)  Die  Elektrolyte,  welche  unter  sich  dem  Spannungsgesetse 
horchen,  folgen  demselben  auch  bei  höheren  Temperaturen,  oder 
dem  Gesetze  der  thermoelektrischen  Reihe. 

Die  thermoelektromotorischen  Kräfte  gegen  eine  Lösung  von  sohl 
feisaurem  Kupferoxyd  (1,10)  sind  dabei  für  die  Lösungen  der  scb^ 
sauren  Salze  bei  gleichen  Temperaturdifferenzen  (etwa  40*^): 
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^804(1,07)   . 

%804  (1,05)  . 
ftSO«  (1,09)  . 
*b804  (1,07)    . 

•  •     • 

•  •     • 

•  •     • 

•  •     • 

5,72  ±  0,07 
4,22  ±  0,35 
3,61  ±  0,16 
2,63  ±  0,03 

NiS04  (1,04).    .    .    . 
Fe804  (1,09)  .... 
ZnSO«  (1,20)  .... 

2,59  ±  0,26 
1,88  ±  0,05 
1,54  ±  0,13 

IKe  Ströme  geben  stets  durch  die  erwärmte  Berühmngsstelle  von 
fbi  genannten  Salzlösungen  zur  Eapferlösung.  Die  Reihe  der  Salze  ent- 
Jl^rieht  hier  nahezu  der  ihrer  Metalle  in  der  gewöhnlichen  Spannungsreihe. 

4)  Diejenigen  Elektrolyte,  welche  unter  sich  nicht  der  Spannungs- 
Mihe  angehören,  folgen  auch  nicht  der  thermoelektrischen  Reihe. 

Die  tiiermoelektromotorische  Kraft  ist  z.  B.: 


Ha804  (1,05) 
H,S04  (1,05) 


ZnS04  (1,20)  =  23,2 
CUSO4  (1,10)  =  24,1 

Differenz  beider  Werthe  ist  0,9,  während  sie,  wenn  die  Schwefelsäure 
Spannungsreihe  angehörte,  gleich  1,54  sein  sollte. 
Wild  sieht  die  auf  diese  Weise  erhaltenen  Ströme  als  reine  Thermo- 
le  an,  analog  denen,  welche  beim  Erwärmen  der  Löthstelle  zweier 
entstehen«  Wenn  auch  bei  gleicher  Temperatur  die  chemischen 
rangen  sehr  wenig  auf  einander  wirkender  Salze  A,  B,  C,  welche 
der  Krystallisation  die  Bildung  gemischter  Krystalle  veranlassen,  die 
die  mittleren  Eigenschäften  der  vereinten  Salze  besitzen,  in  einer 
lldien  Beziehung  stehen  können,  dass  die  chemiecben  und  elektrischen 
ffferenzen  derselben  A  |  B  -f-  B  |  0=A  \  G  sind,  so  wäre  es  doch  mög- 
•h,  dass  bei  der  höheren  Temperatur  t  der  Berührungsstelle  von  A  und 
die  Differenz  At  \  Bt  einen  anderen  Werth  annimmt,  und  so  die  ver- 
tintlichen  Thermoströme  auf  einem  nicht  gleichmässig  veränderten 
smiBchen  Verhalten  der  zusammengebrachten  Salzlösungen  zu  einander, 
R>.  der  Salze  zum  Lösungsmittel  beruhen.  Zwischen  Salzlösungen,  die 
bon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  dem  Spannungsgesetz  nicht  folgen, 
nn  dies  noch  viel  mehr  der  Fall  sein. 


Zweites  Gapitel. 

Thermische  und  mechanische  Wirkimgen  des  elektri- 
schen Stromes, 


418  Aendert  sich  die  Yertheilung  der  EHektricität  in  einem  Körper, 

wird  dabei  eine  Arbeit  geleistet,  welche  der  Aenderong  des  Potent 
der  Elektricität  auf  sich  selbst  gleich  ist.     Wird  keine  andere  Wi 
ausgeübt,  so  setzt  sich  jene  Arbeit  in  eine  entsprechende  W&rmemenge 

Derartige  Aenderangen  der  Yertheilung  der  Elektricität  finden 
statt,  wenn  ein  mit  Elektricität  geladener  Körper  durch  eine  Leitung 
laden  oder  mit  einem  zweiten,  nicht  elektrischen  oder  m  einem  and< 
Potentialniveau  geladenen  Körper  verbunden  wird,  als  anch,  wenn 
dauernde  Bewegung  der  Elektricität  in  einem  Leiter  durch  eine  ooi 
wirkende  Elektricitätsquelle,  wie  in  dem  galvanischen  Strom,  erzeugt 


I.    Thermische  und  raechanische  Wirkungen  bei  der 

Entladung  der  Batterie. 

419  Wir  betrachten  zuerst  die  bei  Entladung  eines  mit  einer  bestimml 

Elektricitätsmenge  geladenen  Körpers,  einer  Leydener  Batterie,  erzeu| 
Wärmemengen. 

Die  ersten  Messungen  hierüber  hat  im  Jahre  1826  Snow  Harris 
mittelst  seines  Luftthermometers  angestellt. 

Eine  dreifach,  bei  a,  h  und  c,  tubulirte  Glaskugel  (Fig.  105)  von 
(8  cm)  Durchmesser  ist  auf  einen  Glascylinder  e  gekittet,  welcher 
einer  Uförmigen  Vxo"  weiten  Glasröhre  communicirt,  die  an  einer 
calen  Scala  in  die  Höhe  läuft.     Der  untere  Theil  der  Glasröhre  und  dfer^ 


1)   Snow  Harris,  Phil.  Trans.  157,  p.  18,  ia27*. 
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untere    Tbeil  des  Cflintlers  e  werden   mit   gefärbtem  Weiogeist  gefüllt. 


pOben    bei    c  trägt  die  Kagel  i 

Fi«.  lOS. 


IcleiaQ  laftdichle  Klappe,  bei  u  und 
El  darchbuhrie  MeHaiugfoseangen, 
durch  welche  dur  zu  untersacbcnde 
Drnht  gezogen  und  worin  or  darcli 
Uolzkeile  befestigt  wird.  Ueber  die 
FaeaungeD  werden  luftdicht  BchJiea- 
aende  Mesaingkugelii  geschraubt,  die 
mit  den  Leituugadrühteu  verbunden 
werden. 


Die  iimere  Belegung  einer  Bat-  420 
terievon  flUif  Flaschea  vüu  je  5  (jua- 
dratfuas  Dg  leguDge  fläche  war  mit 
einer  Metalllcuget  verbunden,  wel- 
cher eine  andere  in  beatinuntt^r  Ent- 
feruang  gegeniiberatand,  die  durch 
Leitungsdrähte  unter  Einscbaltuug 
dea  Drabtea  im  I.uftthermonioter 
mit  der  äusseren  Belegung  verbun- 

üntet-    Bouat   gleichen   Verhält- 

:  die  bei  der  KtiUuJung  am 

Steigen  der  FlaBslgkcitesüule  iinver- 

ticalen   Schenkel  der  Gluitrühre  ge- 

isene  Erwärmung  dea  Drabt«B  im  Liifttbermometer  von  der  Gestalt 

I  Querechniltes  nnabhüngig,  mochte  er  cylindriacli  oder  Uacbgewnlzt 

I  Drähte  getbeilt 

Die  Erwärmungen    betrugen    bei   gleich  diukeu  Dräbten   (von    '/ia 

■'»a   Zoll  Durcbmesaer)  von  Kupfer  und  Silber  6,  Gold  t),  Zink  18, 

;in  lind  Eisen  30,  Zinn  3ti,  Blei  72,   Messing  IS;    1  Gold    1  Kapfer 

,   3  Gold   1   Kupfer  25,  I   Gold  3  Kupfer  15  u.  h.  f      Bei  den  I^girun- 

I  tat  also  die  Erwärmung  häufig  grösser,  als  bei  jedem  ihrer  Bestand- 

Uarria  bereits  scbloss,  dase  die  Legirungen  oft  acblech' 

■  leiten,  &1«  leti^ei-e. 

B«i  Mideren  Versuchen  wurde  liet  gleicher  Anordnung  der  Apparate  421 

e  Belegung  der  geladenen  Flasche  entweder  isolirt  gelassen  oder 

^e   abgeleitet   oder  mit  dem    negativen  Cuiiductor  der  Elektriair- 

>  rerbnnden.     Bei  unverttnderteni  Abstand  der  Kugeln  trat  die 

.   allen   Fällen  bei  einer   gleichen   Anzahl  der   Umdrehun- 

lor  Scheibe  ein  nnd  war  die  Erwärmung  der  Luftthermometer  die 

Wurde  eine  Flasche  von  5  Qaadratfaas  Oberfläche  in  demselben  Ap- 
,  bei   0,2  ZoU  Abstand  dör  Kugeln  allmählich  stärker  geladen 
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trat  die  EntladuDg  bei  2Yi  Umdrehungen  der  Scheibe  ein;  die  E^ri^ 
mnng  des  Lafttbermometers  betrog  4Vs  Scalentheile.  Wurde  nieh  tüI« 
liger  Entladung  der  Flasche  die  Entfernung  der  Kugeln  auf  0,4  n^ 
Oß  Zoll  yergrössert,  so  bedurfte  es  zur  Entladung  resp.  5  oder  7  Ui 
8  Umdrehungen,  wobei  die  Erwärmung  18  und  40  Scalentheile  ausmMiite 

Die  Wirkungen  der  „elektrischen  Explosion"  ^)  auf  den  Draht,  reif 
die  Erwärmungen  sind  also  cet.  par.  proportional  dem  Qaadrtt 
der  Elektricitätsmenge. 

Bei  ferneren  Versuchen  wurde  die  Zahl  der  neben  einander  Yerbuk- 
denen  Flaschen  vermehrt  und  die  Entladung  des  Luftthermometers  t«- 
mittelst  eines  Fallapparates  bewirkt.  Derselbe  bestand  aus  einer  auf  eiM 
Glasstab  aufgesteckten  Metallkugel  a (Fig.  106),  über  welcher  sich  einem 


Pif?.  106. 


einem  Metallstab  in  eiMr 
Fassung    auf    und   ah  n 
schiebende,  yertical  darftber 
befindliche  zweite  Kugel  I 
befand.   Die  die  zweite  Ku- 
gel tragende  Fassung  war 
gleichfiJls  auf  einen  Glat-j 
stab  befestigt.    Ein  in  m 
Loch  in  dem  Metallstab  eh 
greifender    spitzer 
konnte  durch  einen 
griff  zurückgezogen  und  0J 
die  Kugel  zum  Fallen  gt\ 
bracht  werden.   Die  unt^ 
Kugel  und  die  Fassung  der 
oberen  waren  in  den  Eafr*! 
ladungskreis  eingeftigi  IBi 
der  isolirten  äusseren  Be- 
legung   der   Batterie   wtfl 
eine     Lane^sche    Maa0^4 
Hasche  yerbunden.     Bei  gleicher  Ladung,    resp.  bei  gleicher  Zahl 
Umdrehungen    der  Scheibe    der   ladenden  Elektrisirmaschine  nahm  die 
Erwärmung  to  mit  der  Zahl  n  der  Flaschen  ab ,  so  war  z.  B.  n  =  1* 
2,  3,  4,  5,  6  und  entsprechend  w  =  16,  11,  9,  7,  5,  3.     Wurde  & 
Elektricitätsmenge,  resp.    die  Zahl   e    den  Umdrehungen    der    Scheibe 
proportional  der  Zahl  n  der  Flaschen  vermehrt,  so  wuchs  damit 
Erwärmung.     War  z.  B.  m  =  Va^  =  1|  2,  3,  4,  5,  so  betrug  w  11,  26^1 
50,  73,  85.  Lidess  gelang  es  Snow  Harris  noch  nicht,  hierbei  die  riflh' 
tige  Beziehung  zwischen  der  Oberfläche  der  Batterie  und  der  Erw&rmilf • 
des  Luftthermometers  aufzufinden  '). 


^)  Snow  Harris,   Trausact.   Plymoutli  luRtitution  1830,    p,   45  u.  ff.*  — 
^)  Andere  Besultate  von  Snow  Harris  sind   entschieden   imricbtig ,  so  z.  B. 


rutersuchuiiLrcii  von  ll.ini^.  ;;iil 
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Bei  noch  anderen  Versuchen  ^)  wurde  die  Ladung  in  freilich  ungenü-  4*22 
gender  Weise  gemessen,  indem  zwischen  die  innere  Belegung  der  Batte- 
rie und  den  Conductor  der  ladenden  Elektrisirmaschine  die  Maassflasche 
eingeschaltet  war.  Aaf  die  mit  der  inneren  Belegung  yerhundene  untere 
bgel  des  in  den  SchlieBsongskreis  eingefügten  Entladungsapparates  wnrde 
^iu  dünne  Glasplatte  gelegt ,  welche  beim  Hinabfallen  der  oberen ,  mit 
^  ftoBseren  Belegung  verbundenen  Kugel  zertrümmert  wurde.  Dadurch 
^ü  die  Entladung  plötzlich  ein. 

Worden  in  den  Schliessungfikreis  yerschieden  lange  Drähte  eingefügt 
XM)  Hb  900  Fuss  lange  Kupferdrahte),  so  nahm  bei  gleichen  Elektrici- 
lengen  die  Erwärmung  des  Drahtes  im  Thermometer  proportional 
Länge  ab;  bei  kürzeren  Drähten  zeigte  sich  diese  Proportionalitat 
mehr,  offenbar  weil  der  Widerstand  der  übrigen  Leitung  gegen 
ihrigen  nicht  mehr  als  verschwindend  anzusehen  war.  —  Bei  Ein- 
ig Yon  sehr  schlecht  leitenden  Wasserstrecken  wurde  die  Erwär- 
aehr  klein. 

YoUfltändiger  ist  die  Abhängigkeit  der  Erwärmung  von  dem  Qua-  423 

der  Elekiricitätsmenge  und  dem  Widerstand  geprüft,  so  wie  die 

Angabe  jvon  Snow  Harris  in  Betreff  des  Einflusses  der  Ober- 

der  Batterie  Yon  P.  Riess  richtig  gestellt  worden.    Zugleich  wur- 

die  Gesetze  der  Erwärmung  im  Schliessungskreise  mit  dem  Gesammt- 

id  desselben  und  seiner  Theile  in  nähere  Beziehung  gebracht. 

I  ■  s  *)  bediente  sich  dazu  eines  von  ihm  verbesserten  Luftthermometers, 

Construction  mit  ganz  geringen  Abänderungen  die  folgende  ist: 

An  eine  dreifach  tubulirte  Glaskugel,  Fig.  107  (a.  f.  S.),  von  etwa  8  bis 

tem  Dorchmesser  ist  unten  eine  möglichst  cylindrische  Glasröhre  yon  etwa 

»am  Länge  und  etwa  0,9  bis  1  mm  innerem  Durchmesser  angeschmolzen 

mit  derselben  durch  eine  Holzfassung  auf  einem  Brett  befestigt,  wel- 

aich  auf  einem  anderen  mittelst  eines  Charniers  und  eines  Gradbogens 

Klemmschraube  in  geneigte  Stellung  bringen  lässt.     Die  Glasröhre 

in  ein  kleines  cylindrisches  Gefass  von  etwa  12  bis  15  mm  Weite 

5em  Höhe.   Die  der  Glasröhre  abgewendete  Oefi'nung  der  Kugel  hat 

Hals,  in  den  ein  Loch  von  der  Seite  gebohrt  ist.     In  denselben  ist 

Glasstöpsel  luftdicht  eingeschliffen,  der  eine  vom  Inneren  der  Kugel 


cet.    par.  die  Erwärmungen  sich   wie  18  :  12   verhielten,    als  einmal  die 

e  Elektricitätsmenge   auf  einer   grossen  Fläche  von  5  Quadratfuss,    dann 

jnvei  neben  einander  verbundenen  halb  so  grossen   ausgebreitet   war   (1.   c. 

i.   JSxp*  18  und  20),   und  dass  bei  gleicher  Elektricitätsmenge  die  Erwär- 

bei  Flaschen  von  2^^  und  5  Quadratzoll  Oberfläche  die  gleiche  ist  (Exp. 

18)  n»  *'  ^    Hiemach  behauptet  Snow  Harris  an  einem  anderen  Ort  (Phil. 

PS.  1834,  p.  225)  falschlich,   dass  die  Grösse  und  Gestalt  der  Oberfläche,  so- 

,»  die  IHcke  des  Glases  der  Batterie  bei   gleicher  Elektricitätsmenge   keinen 

dium  auf  die  Erwärmung  der  Drähte  im  Luftthermometer  baben  soll. 

1)  Snow  Harris,   Phil.   Trans,  p.  227,    124,    1834*.   —   2)  Riess,   Pogg. 
.  40,  p.  335,  1837*;  43,  p.  49,  1838*;  Doves  Repert.  6,  p.  307,  1842*. 
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nach  der  Seit«  g«iMode  Diir«hbobrnng  besitzt,  M>*dan,  je  nachdein  mui  ün 
dreht ,  die  Lnft  tu  der  Kng«!  durch  das  Lodi  in  dera  Halse  mit  1^ 
^OMeren  Luft  communicirt  od«r  von  ihr  abgeachloseeD  ist*).  Auf  die  n 
90*  na  dieaer  Oeffnnng  entfemtea  OefiiinDg«n  in  der  horiiontalen  Qt* 
ttu  der  Kttgel  abd  HeanogblÜMn  BofgeKtet,  welche  durch  Debcr&ag 
Fig.  t07. 


Bchranbeu  mit  Lederscheiben  luftdicht  geschloEeen  werden  köni 
dieselben  pa^eeti  priBmatiache  MetatlHtücke,  neluheHofden  dem  looereQ 
Kugel  zngekehrteu  Seiten  Kegelklemmen  snr  Aufnahitte  des  in 
gel  ausznspnnDenileQ  Drnbt«H  tragen.  Auf  der  anderen  Seit«  enden  ai 
Schrauben,  aaf  welche  Metallplatleo  geschraubt  werdon  können,  di* 
Darchgang  der  Metaltprismen  Horch  die  Hülsen  bindern.  Zam  ] 
eetzeu  dea  Drahtes  wird  die  Metallplalt«  des  eiuen  Frisuiaii  ent(«mt 
da^ir  ein  Droht  angesuhraubt ,  welcher  durch  die  beiden  Paasungen 
Lofttbermoinctera  hindarchge^fuhrt  wird ,  bis  die  beiden  Metallpris 
mit  dem  Drnht  in  richtiger  Stellung  eind.  Dann  wird  der  Oridit 
gosohraabt,  dnrch  die  Metallplatte  ersetat  und  der  Apparat  doroh  V* 
BchraubeD  der  Ueberfaugsachrauben  geachlosBen.  Ueber  die  Kugel  wirf 

)is  Tcrweudul  Liorfiir  eine  Measingfaseung  mil  eingeecliliaanetaB 
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&it  Stanniol  beklebter  Pappkasten  znr  Abhaltung  äusserer  Wärmeein- 
IfiiM  gedeckt.    Neben  der  Glasröhre  ist  eine  Scala  angebracht. 

Das  an  die  Glasröhre  angeblasene  Gefass  wird  mit  Wasser  oder  Al- 
hhd  oder  einer  Mischung  beider  mit  Cochonillelösung  so  weit  gefüllt, 
hiB  bei  einer  Neigung  der  Bohre  von  etwa  6  bis  7^  gegen  den  Horizont 
Es  Flfissigkeit  in  derselben  sich  bis  in  die  Nähe  der  Glaskugel  erhebt. 

Yerbindet  man  die  Fassungen  an  den  Enden  des  Drahtes  in  der  Glas-  424 
Igel  mittelst  der  an  ihnen  angebrachten  Klemmschrauben  mit  der  äusse- 
Q  Belegung  einer  Batterie  und  irgend  einer  Leitung,  die  zu  dem  Aus- 
ler föhrt,  und  lässt  letzteren  mit  der  inneren  Belegung  der  Batterie  in 
rbindung  treten,  so  erwärmt  sich  der  Draht  in  der  Glaskugel,  er  giebt 
ne  Wärme  an  die  Luft  derselben  ab,  und  die  Flüssigkeitssänle  in  der 
»Bröhre  sinkt  bis  zu  einem  bestimmten  Scalentheil,  der  notirt  wird. 
ehher  steigt  sie  bei  der  Ableitung  der  Kugel  wieder  allmählich. 

Nach  jedem  Versuch  kann  man  durch  Drehen  des  Glasstöpsiels  an  der 
^el  den  Druck  darin  mit  dem  Atmosphärendruck  ausgleichen. 

Wir  nehmen  an,  dass  während  des  Versuchs  die  durch  den  erhitzten  425 
abt  erwärmte  Luft  des  Thermometers  weder  an  seine  Glashülle  noch 
die  sonstige  Umgebung  Wärme  abgegeben  hat^). 

£8  sei  der  Druck  der  Luft  in  Quecksilberhöhe  beim  Abscblnss  der 
^el  gleich  Po,  ihre  Temperatur  foi  ibr  Volumen  dann,  bezogen  auf  das 
lamen  eines  Scalentheils  der  Röhre  als  Einheit  gleich  Vq,  die  Senkung 
•  Flüssigkeit  in  der  Röhre  nach  der  Entladung  d,  das  specifische  Ge- 
;bt  dieser  Flüssigkeit  gegen  Quecksilber  gleich  n,  die  Neigung  der 
hre  gegen  die  verticale  gleich  <p.  Ist  dann  das  Volumen,  der  Druck 
1  die  Temperatur  der  Luft  nach  der  Entladung  Vi,  pi  und  fx,  der  Aus- 
inangBcoefficient  der  Luft  a,  so  ist: 

p^Vi  =  Pofo[l  +  a(^i  —  U)\ 
Da  aber: 

Pi  =l>o  +  in  cos  (p  und  «?!  =  Vq  +  ^ 
,  so  folgt: 

d^ncosfp  +  {po  +  nvQC0S(p)i  =  ai>o*^o(^  —  M« 

Vemacblässigt  man,  da  Vq  einen  sehr  grossen  Werth  hat,  das  Glied 
i  d\  so  wird: 

a  =       "P»^'»       (/!-*„) 1) 

Pq  +  nv^cosfp  ^ 

m 

Unter  obiger  Voraussetzung  ist  also  die  Temperaturerhöhung  der 
ft  im  Thermometer  dem  Sinken  der  Flüssigkeitssäule  im  Rohre  pro- 
rtional. 


1)  8.  Bieas,  Pogg.  Ann.  40,  p.  335,  1837*;   43,   p.  49,  1838*;  Reibunga- 
ttr.  1.  p.  390*. 
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Ist  y  das  Gewicht  der  einen  Sealentheil  der  Röhre  erMLendea  Lfft 
bei  0^  and  760  mm  Druck,  so  ist  das  Gewicht  der  Lnft  in  der  Kugel 


^        1  +  a^o  760 

Ist  ferner  die  Temperatur  des  Drahtes  unmittelbar  nach  der  EM^ 
ladung  gleich  T,  sein  Gewicht  &,  seine  specifische  W&rme  s,  ist  die  ipe* 
cifische  Wärme  der  Luft  gleich  6  und  nimmt  man  an,  daas  der  DrtU 
während  des  Versuches  die  ganze  durch  die  Entladung  in  ihm  enengta 
Wärme  an  die  Luft  des  Thermometers  abgegeben  hat,  so  ist 

flf(T  -  fOs  =  9i.ix  -  to)<f  oder  T  -  fo  =  ^^  qJ^^  {k-U\ 

Beim  Einfähren  des  Werthes  f&r  ^i  —  i^  aus  Gleichung  1)  folgt  dii 
im  Draht  erzeugte  Wärmemenge: 

Durch  Differentiation  von  Gleichung  2)  ist  leicht  zu  ersehen,  da« 
das  Lufttbermometer  um  so  empfindlicher  ist,  je  kleiner  das  Volumen  dff 
Kugel  t'o  im  Verhältniss  zu  dem  Volumen  eines  Scalentbeils  der  B5hit 
ist.  IndesB  darf  die  Kugel  nicht  allzu  klein ,  die  Röhre  nicht  allzu  eng j 
genommen  werden,  da  im  ersten  Falle  die  Abgabe  der  Wärme  an  dio 
Glashülle,  im  letzten  die  Reibung  der  Fltissigkeit  in  der  Röhre  zu  be- 
deutend wird.  Mit  Vorminderung  des  specifischen  Gewichts  der  Flässi^ 
keit  wird  ebenfalls  die  Empfindlichkeit  grösser,  ebenso  mit  Annähenuf 
der  Röhre  an  die  Ilorizontalität  und  endlich  mit  Verminderung  des  Ge- 
wichtes und  der  specifischen  Wärme  des  Drahtes.  Da  femer  die  iM 
Draht  erzeugte  Wärmemenge  cet.  par.  seinem  Querschnitt  und  seines 
specifischen  Leitungsvermögen  umgekehrt,  seiner  Länge  direct  proportio* 
nal  ist,  so  wächst  die  Empfindlichkeit  mit  Abnahme  der  erst«reu  und  Zu* 
nähme  der  letzteren  bis  zu  einem  Maximum. 

Einer  genaueren  Berechnung  dieser  Verhältnisse  stellt  sich  der  üni* 
stand  entgegen,  dass  die  den  obigen  Rechnungen  zu  Grunde  liegenden  Vor» 
aussetzungen  nicht  streng  richtig  sind.  Ist  eine  Entladung  durch  dem* 
Draht  hindurch  gegangen ,  so  sinkt  die  Flässigkeitssäule  im  Rohre  eni 
schnell,  dann  langsam  bis  zu  dem  tiefsten  Punkt,  von  dem  an  sie  ohne 
Aufenthalt  zu  ihrer  früheren  Stellung  zurückkehrt ,  ein  Beweis ,  dass  die 
Wärmeverluste  nach  aussen  nicht  erst  von  einem  bestimmten  Moment 
anfangen.  Ausserdem  geben  die  Drähte  ihre  Wärme  ebenfalls  nicht  sofort 
an  die  Luft  ab. 

Hierzu  kommt  ein  anderer  erheblicher  Einfluss,  die  Reibung  der 
Flüssigkeitssäule  in  dem  geneigten  Rohre  des  Thermometers,  wodnrok- 
sie  sich  relativ  langsamer  vorwärts  schiebt,  als  der  Ausdehnung  der  Lnft 
in  der  Kugel  entspricht  und  so  die  Angaben  stets  zu  niedrig  ausfiüleBt 


Lufttlicrnionietcr  von  Kic^s.  :>(;.j 

i^ieser  Eiufluss  muss  sich  namentlich  bei  dünnen  Drähten  zeigen,  die  ihre 

"arme  schnell  an  die  Luft  abgeben,  wobei  also  auch  letztere  sich  schnell 

«arch  Wärmeabgabe  nach  aussen  abkühlt,   so  wie  bei  schwachen  Erwär- 

Aimgen  der  Drähte  nnd  der  Luft.     Ladet  man  z.  B.  zwei  beliebige  Fla- 

fdieD,  welche  zur  Batterie  verbanden  sind,  nnd  entladet  sie  dann  vereint 

Bod  nachher  bei  gleicher  gemeinsamer  Ladnng  einzeln  durch  das  Lnft- 

tiiemiometer,  so  ist  die  Erwärmung  im  ersten  Falle  grösser  als  die  Samme 

dar  Erwärmungen  im  zweiten ,  während  sie  in  beiden  Fällen  gleich  sein 

Mllte. 

Ist  nämlich  die  Elektrioitätsmenge  in  jeder  Flasche  bei  der  gemein- 
Hunen  Ladung  Q  und  Qi ,  die  Capacität  derselben  C  und  Ci «  so  ist 
QIC'=  Qi/Ci.  Die  Erwärmung  des  Drahtes  im  Luftthermometer  bei 
der  gemeinsamen  Entladung  sollte  nach  den  später  zu  betrachtenden  Ge- 
Mtoen  gleich  {Q  +  Q{)^l{C-\-  C{)  =  «».(0+  Ci)/(?  sein.  Bei  Ent- 
Isdnng  der  einzelnen  Flaschen  ist  die  Summe  der  Erwärmungen  gleich 
q»/C  +  Q^lCi  oder  ebenfalls  gleich  Q^C  +  Ci)IC\ 

ebenso  ist  die  Erwärmung  des  Thermometers  bei  schwachen  La- 
dungen der  Batterie  stets  kleiner,  als  dem  Quadrat  der  Elektricitätsroenge 
ihr  entspricht^). 

Ans  allen  diesen  Gründen  dürfte  die  Genauigkeit  der  Messungen  mit 
Lnftthermometer  keine  sehr  grosse  sein  und  eine  sehr  genaue  Aus- 
der  Dimensionen  des  Drahtes  u.  s.  f.  in  demselben  kaum  die  Feh- 
lori^össen  der  Beobachtungen  wesentlich  vermindern. 

Bei  den  Über  die  Erwärmung  des  Schliessungskreises  mittelst  des  426 
JLiifttliermcmeterB  angestellten  Versuchen  wurde  von  Riess  eine  Batterie 
Yen  2  bis  25  Flaschen  von  iVa  Quadratfuse  Belegung  angewendet,  deren 
Ladan£f  mittelst  der  mit  der  äusseren  Belegung  verbundenen  L an  ersehen 
^.Mjuutfflasche  gemessen  wurde.  Der  Abstand  der  Kugeln  der  letzeren  be- 
trog 1  Linie.    Im  Luftthermometer  war  ein'  0,1  Linie  dicker  Platindraht. 

Bei  dieser  Methode  gehen  nicht  nur  die  in  der  Batterie  beiderseits 
gebundenen  gleich  grossen  Elektricitätsmengen  durch  das  Luftthermo- 
meter,  sondern  auch  die  frei  auf  der  inneren  Belegung  und  dem  mit  ihr 
Terbnndenen  Gonductor  angehäuften  Elektricitäten  ^). 

Um  den  hieraus  erwachsenden  Fehler  möglichst  klein  zu  machen, 
benutaEt  man  zweckmässig  Batterien  von  nicht  zu  kleiner  Oberfläche  ^). 


1)  Siehe  auch  Knochenhauer,  Wien.  Ber.  39,  p.  701,  1860*:  [2]  43, 
p.  2^*;  I^L^»  P*  2^^'  1861*;  vgl.  auch  Schwedoff,  Pogg.  Ann.  135,  p.  425, 
\%M\  — ^  Biess,  Pogg.  Ann.  40,  p.  343,  1837*.  —  8)  Man  kann  auch  nach 
Beb  wedoff  (Pogg.  Ann.  135,  p.  418,  1868*)  nach  der  Ladung  der  Batterie,  wobei 
die  äussere  BelegoDg  mit  der  Maassflasche  verbunden  wird,  die  letztere  entfernen. 
jup«  die  äussere  Belegung  durch  das  Luftthermometer  zur  Erde  ableiten  und 
die  Sntladiing  durch  Verbindung  der  inneren  Belegung  mit  der  Erde  bewerk- 
^lelllgen.  —  Bie  in  Folge  des  Elektricitätsverlustes  während  der  Ladung  und 
des  in  der  Flasche  nach  der  Entladung  verbleibenden  Rückstandes  entstehenden 
Völler   sind  schwer  zu  vermeiden.    Schwedoff  schlägt  deshalb   vor,   um  die 
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427  Ricas  erhielt  im  Wesentlichen  die  folgenden  Resultate»  wekhe  b- 

dess  nur  so  lange  gelten ,  als  bei  relativ  schwachen  Entladung«!  meoht- 
nische  Veränderangen ,    Verbiegnngen »    Zerreismingen    der   Drihte  in 
Schliessung^kreise  ausgeschlossen  sind,  die  Arbeit  der  elektrischen  &tr 
ladang  also  allein  in  W&rmeprodaotion  besteht  Die  Art  der  Elektruättii 
mit  welcher  die  Batterie  geladen  ist,  ist  gleichgtdtig. 

Dorch  verschiedene  Versuchsreihen  hat  sich  ergeben»  dies  die  Ten- 
peratorerhöhnng  ^,  welche  in  dem  Drahte  im  Luftthermometer  eneugi 
wird,  wenn  die  der  Batterie  zugef&hrte  Elektrioit&tsmenge  {»  ihre  Ohe^ 
fläche  8  ist  nnd  in  ihren  Schliessangkreis  ansser  dem  Draht  im  Luftther- 
mometer noch  Drähte  von  verschiedenem  Stoff,  verschiedener  Länge  l 
und  verschiedenem  Querschnitt  d  eingeschaltet  werden: 

1 


d-  =  const  ~ 

8 


a  +  6 


2(?)' 


WO  a  und  h  Constante,  ß  eine  dritte  von  dem  Stoff  jedes  einzelnen  DnJh 
tes  abhängige  Constante  ist. 

Wir  führen  zum  Beleg  beispielsweise  nur  die  folgenden  Yenmdis* 
reihen  an: 

1)  Der  Schliessungsbogen  bleibt  unverändert,  nur  q  und  8  werdes 
verändert,  also  d-  =  const  q^/s  (für  die  Berechnung  ist  const  =  0,88): 


8   = 

2 

3 

4 

5 

( 

S 

& 

^ 

^ 

^ 

& 

^ 

& 

^ 

& 

S 

a 

beob. 

ber. 

beob. 

ber. 

beob. 

ber. 

beob. 

ber. 

beob. 

ber. 

2 

1,5 

1.8 

— 

— 

— 

— 

— . 

— 

_ 

_ 

3 

4,3 

4,0 

3 

2,6 

2 

2 

1.5 

1.6 

— 

— 

4 

6,7 

7,0 

4,5 

4,7 

3,2 

3,5 

3,0 

2,8 

2.e 

2,3 

5 

9,3 

11,0 

7,0 

7,3 

5,2 

5,5 

4,5 

4.4 

3,8 

3J 

6 

13,4 

15,8 

9.7 

10,6 

7,3 

7,9 

6,5 

6,3 

5,5 

5,3 

7 

— 

15 

14,4 

11,0 

10,8 

8,8 

8,3 

7,3 

7.« 

8 

17,5 

18,8 

14,1 

14,1 

11,3 

11,3 

9,3 

9,4 

9 

— 

— 

17,8 

17,8 

14,3 

14,3 

11.7 

11,9 

10 

16,7 

17,6 

14,3 

14.7 

wirkliche,  bei  einer  beRtimmten  Fankenzahl  Q  der  mit  der  äasseren  Belegimf 
einer  Batterie  verbundenen  Maa»sflasc}ie  in  der  Entladung  sich  au8gleich«iidai 
Elektricitätsmenfi^en  zn  bestimmen,  nachdem  die  Batterie  etwa  innen  positiv  gt» 
laden  ist,  ihn;  innere  Bele^iinp^  mit  dem  negativen  Condactor  zn  verbinden  oodl 
ihr  soviel  negative  Ulektricität  zuzuführen,  bis  sie  völlig  anelektrisch   ist,  vani    , 
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•  = 

^ 

15 

20 

9 

a  beob. 

^  ber. 

^  beob. 

^  ber. 

^  beob. 

^  ber. 

'  10 
20 

8,5 

8,8 

5,0 
25,0 

5,9 
23,5 

3,0 

3,5 

2)  In  den  Schliessungsbogen  wurden  verschiedene  Längen  l  von 
qrferdräliten  von  0,29  Linien  Dicke  eingefügt.  Hierzu  war  derKupfer- 
dbt  in  einem  Rahmen  zwischen  zwei  5  Fuss  von  einander  entfernten 
risontalen  gefimissten  Glasröhren  in  weiten  Windungen  aufgewunden. 
I  Mittel  aus  je  mehreren  Versuchen  ergab  sich: 

I  =    0  9,6        49,0         98,4        147,7       246,4 

»  beob.  =1  0,78      0,69       0,48         0,34         0,27         0,21 
»  ber.    =  0,78     0,693     0,476      0,342       0,267       0,186 

Die  Werihe  ^  sind  für  q'^/s  =  1  berechnet. 

Die  Constanten  sind  a  =  1,  6  =  0,013,  d  =  1,  const  =  0,78 


3^  Bei  verschieden  langen  Drähten  von  verschiedenen  Radien  Q  war : 

t  =    0  144         144  100,4       144  84  17 

p  =    —  0,116  0,0765  0,0583  0,05  0,0396  0,0325 

^  beob.  =  1,35  1,23  1,11  1,06  0,91  0,92  1,08 

^  ber.     =  1,35  1,233  1,108  1,069  0,893  0,915  1,181 

Bei  der  Berechnung  sind  die  Werthe  auf  den  Werth  q^/s  =  1  be- 
^n  and  a  =  1,  5  =  888 .  10"~®,  const  =  1,35  gesetzt  2). 

4)  Drähte  von  gleicher  Länge  und  gleich  grossem,  aber  verschieden 
italtetem  Querschnitt  wirken  cet.  par.  gleich  ^), 

Werden  Drähte  von  gleichen  Dimensionen  aber  verschiedenem  Stoff  428 
die  Schliessung  eingefügt,  so  vermindert  sich  die  Erwärmung  des  Pia- 
drahtes im  Luftthermometer  verschieden.    Man  kann  dann  berechnen^ 
lehes    die  Länge  eines  Platindrahtes  von  der  Dicke  des  Drahtes  im 
fithermometer  sein  müsste,  um  die  gleiche  Verminderung  der  Erwär- 


Zahl  der  Funken  Q]  der  Maassflasche  zu  zählen.  Die  Elektricitätsmenge  in 
.  piasche  soll  dann  zwischen  Q  und  Q^  liegen,  welche  Differenz,  entsprechend 
•  Bückfltandsbildnng,  mit  der  Dicke  des  Isolators  wächst.  Indess  ist  diese 
tbode  wenig  genau,  da  die  Schlagweite  der  negativen  Funken  bei  der  Ladung 
I  der  positiven  bei  der  Entladung  verschieden  ist. 

»)  Kiens,  Pogg.  Ann.  40,  p.  342,  1837*;  Reibungselektricität  1,  p.  398.  — 
Ei  es  8,  Pogg.  Ann.  43,  p.  63,  1838*;  Reibungselektr.  1,  p.  402*.  —  »)  Eiess, 
ibiiDgselektr.  2,  p.  104*. 
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mung  im  Luftthermometer  zu  bewirken.  So  ergeben  flieh  die  folgenli 
„specifischen  Yerzögerangswerthe*'  ß  der  Yerflchiedenen  Metalle.  Dem 
ben  sind  die  mit  einer  Conatanten  mnltiplicirten  WerUie  1/ß  vaA  i 
durch  galvanische  Bestimmungen  gefundenen  specifiacben  Lätangiren 
gen  L  der  Stoffe  nach  Matthiessen  beigef&gi. 


SUber  . 
Kupfer . 
Gold.  . 
Meflsing 
Eisen  . 
Platin  . 
Zinn  .  . 
Nickel  . 
Blei  .    . 


0,t043 

0,1552 

0,1746 

0,5602 

0,8789 

1 

1,053 

1,180 

1,503 


const  1/ß 


100 
66,7 
59,0 
18,61 
12 
10,4 
10 

7,0 


100 
72,1  bis  77,4 
55,2 
21,7 
14,4 
10,5 
11.4 

7.7 


Die  specifischcn  Verzögerungswerthe  und  die  umgekehrten  We 
der  specißschon  Loitungsvermögen  stimmen  also  mit  einander  übereil 

• 

429  Bei  ferneren  Versuchen  wurde  die  Erwärmung  der  Yerschiede 

Theile  der  Leitung  bei  unverändertem  Schliessungskreis  untersucht 
dem  Schliessungskreis  der  Batterie  wird  an  einer  Stelle  das  Luftther 
moter  mit  einem  Platindraht  A,  an  einer  anderen  Stelle  ein  andi 
Draht  B  eingeschaltet  und  die  Erwärmung  des  Drahtes  A  bestin 
Man  bringt  nun  den  Draht  B  in  das  Luftthermometer,  A  an  die  St 
von  J?,  ladet  darauf  die  Batterie  in  gleicher  Weise  wie  vorher,  und 
stimmt  wiederum  durch  die  Temperaturerhöhung  9"  die  in  dem  Dn 
erzeugte  Wärmemenge  W,     Dann  findet  man,  dass 

.d.  h.  dem  Widerstand  des  Drahtes  proportional  ist. 

Die  Temperaturerhöhung  (nach  Riess  das  „Erwärmungs vermöge 
des  Drahtes  ist  aber,  wenn  seine  specifische  Wärme  6  ist 

1  -      ß 


Iß 
d 


=  h 


ld,ö  d^.0 

Bei  verschiedenen  Schliessungen  ist  also  die  Wärme  im  Drahte 

W  =  const  ^h^S  '  ^ 


«+'2(¥) 
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t  wmgem  n.  a.  folgende  YerBUche  von  R  i  e  b  s : 
Im  LufUhermometer  nnd  ansserhalb  waren  verschiedene  Längen 
▼cm  gleiehem  Plaündraht  eingefügt,  so  dass  bei  Terscbiedenen 
BD  ?  +  ^  constant  blieb.  Die  Erwärmung  ^  för  J*/«  =  1  er- 
1  als  Mittel  ans  Versuchen  bei  verschiedener  Flaschenzahl  und 
der  Batterie: 


l 
W 


123,7 
1,32 


96,7 
1,00 


67,7 
0,74 


42 

0,46 


Hatten  die  Platindrähte  Ä  und  B  innerhalb  und  ausserhalb  des 
-mometers  verschiedene  Länge  {  und  verschiedenen  Radius  r,  und 
trst  Ä  in  das  Luftthermometer  eingeführt,  so  konnte  man  aus  der 
fjitladung  erzeugten  "Wärmemenge  die  unter  gleichen  Bedingun- 
vorgerufene  Temperaturerhöhung  ^  berechnen,  wenn  B  mit  A  ver- 
würde,  und  die  Berechnung  mit  der  Beobachtung  vergleichen.  So 
sich  die  Temperaturerhöhungen  ^ : 


B 

A 

B 

A 

B 

>'" 

105,4 

59,7 

100,4 

42,2 

85,8 

)396'" 

0,0805 

0,036 

0,058 

0,033 

0,0396 

2684^ 

0,0141 

0,3975 

0,0592 

1,3196 

0,1588 

ber.  (0,0158) 

ber.  (0,0593) 

ber.  (0,155) 

8  Versuchen  mit  Drähten  von  verschiedenem  Metall,  welche  durch 
Loch    gezogen   waren,    aber  doch   etwas    verschiedene  Dicken 

fanden  sich  die  folgenden  in  ihnen  iu  gleichen  Längen  und  bei 
1  Querschnitt  erzeugten  Wärmemengen  TT,  denen  wir  nochmals 
;h  Einschaltung  neben  einem  Luftthermometer  bestimmten  Ver- 
gswerthe  oder  specifischen  Widerstände   ß   beifügen,   wenn   die 

W  und  ß  für  Platin  gleich  Eins  gesetzt  werden: 


w 

9 

i 

W 

ß 

0,1043 

0,1220 

Fe 

0,8789 

0,9148 

0,1552 

0,1447 

Pt 

1 

1 

0,1746 

0,1847 

8u 

1,053 

0,8917 

0,4047 

Ni 

1,180 

1,182 

0,5602 

0,5616 

Pb 

1,503 

1,455 

0,8535 

— 

Neusilber 

1,752 

— 

e  m  »  n  D ,  Elektricit&t.  II. 
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Hozoichuct  man  hiernach  den  Venögemngsweiih  der  in  b 
Schliessuug  eingeBclialtetcn  Drähte  mit  r  =  //3/d,  ao  l&sst  sieh  die  Wftrae- 
meugo,  welche  in  jedem  einzelnen  Draht  vom  Yenögenuigiwerthe  r«  er* 
zeugt  wird,  darch  die  Formel 

darstellen,    wo  ^ (r)  die  Summe  der  Yerzogenuigswerthe  aller  DriU 
bezeichnet. 

430  ^Vcrdeu  verBchicden  dicke  Glasplatten  zn  Franklin* sehen  Taiii 
geformt,  so  ist  die  Erwärmung  im  Loftthermometer  nach  Schwedofi 
bei  den  dickeren  grösser.  Bei  zwei  gleich  grossen  kreisförmig  belegt 
Ilartgummicondeusatoren  von  gleicher  Oberfläche,  deren  Dicken  ndb  f 
2,85  mm,  1,55  mm  =  1,84  verhielten,  ergaben  sich  die  Elrwärmnngen  ^ 
eher  Drahtläugen  für  eine  relativ  schwache  Ladung  wie  2,3/ 1,3  ==  1,77. ! 
die  Schlugweiten  6,4  und  2,3  betrugen,  so  waren  die  in  den  Funken ' 
zeugten  Wärmen  ebenfalls  im  Verhftltniss  von  (6,4/2,3)*^  =  1,77  (s-w.' 
Die  im  Schliessnngskreise  erzeugten  Wärmemengen  sind  also  denDid 
der  isolirenden  Schicht  dircct  proportional. 

Bei  Ilartgummicoudcnsatoren  ist  die  Erwärmung  mehr  als  dop] 
so  gross  als  bei  solchen  von  Glas ;  eben  dasselbe  gilt  filr  die  in  den  F 
ken  erzeugte  Wärmemenge. 

431  Ist  der  P^ntladungsbogen  an  einer  Stelle  in  zwei  Parallelzweige  * 
den  Widerständen  ri  und  r^  resp.  den  Leitungsftihigkeiten  A|  und  i^ 
spalten,  so  theilt  sich  nach  den  Gesetzen  der  Stromverzweigung  eine  El 
tricitätHmenge  (/,  welche  von  der  Hauptleitung  aus  in  beide  Zweige  fli 
geht,  iu  der  Weise,  dass  in  denselben  die  Elektricitätsmengen  q  rj/(ri  -j- 
uud  (jri;{ri  +  r^)  fliessen. 

Enthält  die  Hauptleitung  ein  Luftthermometer,  dessen  Draht 
Widerstand  Vn  iiat,  so  ist,  da  der  Widerstand  der  Parallelzweige  ins 
men  t'ir.»  {t'i  +  r.^)  ist,  die  im  Luftthermometer  bei  der  Entladung 
zeugte  Wärme 

W  =  coml  ^ =  const  ^ ^-^— . 


^•1  +  2,  J^l_  '   1  + 


ri  +  r.;  •     cAi  +  ck. 

wo  l>  =  1/c  wie   früher  eine  Constaute  ist  und  l/rj  ==  Ai,  1  r j  = 
gesetzt  ist.     Analoge  Formeln  erhält  man  bei  mehreren  Parallelzwei 

'132  Auch  diese  Beziehung  ist  innerhalb  gewisser  Grenzen  von  P.  R 

nachgewiesen  worden.     Die  äussere  Belegung  der  Batterie  wurde  d 

')  Schwedoff,  Pogg.  Ann.  135,  p.  435,  1868*. 
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^ioeo  10  Zoll  langen,  Vs  Linie  dicken  Kupferdraht  mit  dem  Lnfttbermo- 
'Üter  Terbunden ,  in  welchem  sich  ein  Platindraht  von  63  Linien  Länge 
iBd  0,03879  Linie  Halbmesser  befand.  Durch  einen  gleichen  Kupfer- 
%llit  stand  das  Thermometer  mit  dem  einen  Zuleiter  des  Henley'- 
■riisQ  Ausladen  in  Verbindung,  dessen  anderer  Zuleiter  durch  den  Ent- 
Umgsapparat  mit  der  inneren  Belegung  verbunden  werden  konnte. 
|l  die  Messingstäbe  des  Ausladers  wurden  zwei  parallele  messingene 
porbalken  von  5"  10'"  Länge  geschraubt,  durch  deren  Enden  je  '/i  Li- 
i  dicke  Messingdrähte  gingen,  an  welche  an  den  einander  zugekehrten 
Kegelklemmen  zur  Einschaltung  von  Drähten  angebracht  waren. 
Zuerst  wurden  die  Arme  des  Ausladers  ohne  diese  Ansätze  durch 
idrähte  von  verschiedener  Länge  verbunden  und  aus  der  Erwärmung 
Lafühermometers  dieConstante  canstrn  der  Formel,  d.h.  der  Wider- 
(Yerzogerungswerth  der  Hauptleitung)  bestimmt.  Dann  wurden  in 
VTeise  einzeln  die  Verzögerungswerthe  der  in  die  Ausätze  ein- 
kubten  Zweigdrähte  ermittelt  und  nun  nach  Einschaltung  mehre- 
deraelben  die  Erwärmung  in  der  Hauptschliessung  gemessen.  So 
le  s.  B.  gefanden  fiir  q'^/s  =  1,  wenn  canstfn  =  1,232  ist: 

L  cAj  =  1,919;  cA,  =  3,219     TTgef.  =  1,030  ber.  1,031 
IL  e^i  =  1,919;  cAa  =  0,456      T^gef.  =  0,874  ber.  0,867 
I  in.  cXi  =  1,919;  cA,  =  1,244      Wgef.  =  0,946   ber.  0,936 
rV.  cA,  =  0,456;    cA^  =  0,728;    cA;,  =  0,573 
WgeL  0,784  ber.  0,785  u.  s.  f. 

Befindet  sich  das  Lufbthermometer,  dessen  Draht  den  Widerstand  Tn 

in  dem  einen  der  beiden  Zweige,  z.  B.  dem  ersten,  und  wird  dafür 

seinem  Drahte  gleicher  Widerstand  aus  diesem  Zweige  ausgeschaltet, 

aber  ein  entsprechender  in  die  Hauptleitung  eingefügt,  so  ist  die 

le,  welche  in  ihm  in  dem  Drahte  des  Luftthermometers  erzeugt  wird : 

[  ^  \^i  +  ^2/    ^    i    j^     nrg  \Ai  +  Aj/ 

£ine  analoge  Formel  gilt  für  mehrere  Verzweigungen. 
So  ergab  sich  z.  B. 

^Ai  =  0,728  cA2  =  0,456  cA3  =  0,573  w;,„  =0,138  (ber.  0,135) 

^=1,919  cA,  =  0,456 t^„  =0,53     (ber.  0,566) 

jij=  1,919  cA2  =  1,919 1^1   =0,247  (her.  0,244) 

|tli  =  1,919  cA2  =  0,796 tvi  =0,il     (ber.  0,450) 

Indess  gelten  diese  Resultate  nur  in  sehr  engen  Grenzen  für  rela- 
f  kürze  Schliessungen ,  bei  denen  nicht  verschiedene  Theile  der  Lei- 
m  nahe  an  einander  liegen,  wie  z.  B.  bei  Spiralen,  welche  in  die  Lei- 
m  eingeschaltet  sind,  wo  dann  Inductionswirkungen  die  Verhältnisse 
Händig  abändern.  Wir  werden  diese  Verhältnisse  deshalb  in  dem 
jpilel  Induction  ausführlicher  behandeln. 

24* 
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433  Ausser  in  dein  eigentlichen  Schliessungsbogen  werden  bei  der  Eotr 
ladung  noch  Wärmemengen  resp.  ArbeitsleiBtungen  geliefert  in  den  B^ 
legungen  und  dem  Dielectricum  der  Batterie,  in  dem  Flinken  des  Aw 
laders,  in  den  zur  Erde  führenden  Leitungen  und  der  Erde  selbst,  ven 
die  äussere  Belegung  mit  letzterer  verbunden  ist  and  von  ihr  ans  lach 
der  Schliessungsbogen  zur  inneren  Belegung  gef&hrt  wird. 

Wir  können   dann  alle  Körper  durch  einen  Draht  ersetit  denki^ 
in  welchem  durch  die  Entladung  gerade  jene  Wärmemengen  mit 
nähme  der  in  Wärmemengen  ausgedrückten  sonstigen  Arbeitsleist^ 
in  der  Schliessung  erzeugt  würden. 

Gälten  für  diesen  Theil  der  Leitung  dieselben  Oesetie  wie  ftr 
anderen  Schliessungsbogen,    so  wäre  die  gesammte  in  der  SchH« 
erzeugte  Wärme  resp.  die  in  Wärmeeinheiten  ausgedrückte  Arbeit: 

Ws  =  catist .  —  • 

s 

Die  ganze  Arbeitsleistung  ist  also  von  der  Natur  des  Schli« 
kreises  unabhängig  ^). 

434  Die  Entladungsgesetze   folgen   unmittelbar   aus    der  mechanii 
Wärmetheorie.      Ist   die  Capacität    der  geladenen  Fläche  des  A( 
lators  C,  während  die  andere  Fläche  abgeleitet  ist,  die  in  ihr  anfjg 
Elcktricitätsmenge  Q  und  das  Potential  in  derselben  F,  so  ist  VG^i 
also  nach  Tbl.  I,  §.  152  die  zur  Ladung  derselben  erforderliche 
resp.  die  in  der  Ladung  angehäufte  potentielle  Energie: 

A  =  \i,  r.Q=  '/,  ^  =  >,',  r» c. 

Ist  der  Accumulator  aus  zwei  parallelen  leitenden  Platten  von 
Oberllächc  S  gebildet,  welche  durch  eine  Schicht  eines  Dielektricnms 
der  Dicke  e   und  der  Dielektricitätsconstante  D  von    einander 
sind,  und  kann   man  annehmen,  daas  die  Vertheilung  der  Elektricitüj 
verschiedener Gröiiise  von  S  in  gleicherweise  stattfindet,  so  ist  die 
eität  C=  SD  4i7re  (§.  26),  also  auch  die  angehäufte  potentielle  Ed< 

^~  SD  ^   -^    ^'  ne    ^  ' 

Wird    der   Accumulator    entladen    und    setzt    sich    die  pol 
Energie  in  der  Leitung  in  Wärme  um,  so  muss  die  gesammte  ei 
Wärme   gleich  A .  w  sein ,  wo  w  das  mechanische  Wärmeäquivalent 
Arbeitseinheit  ist. 


^)  Vor  8  sei  manu  do  Heer,   Pogg.  Ann.  48,  p.  298,  1839*  (fälsdilicl' 
den   eigentliclien  Schliessungsbo; 
T>.  364,   1844*;  64,  p.  80,   1841* 
holt 2,  Erhaltung  der  Kraft,  1847*. 


für  den   eigentliclien  Schliessungsbogen),   auch  Knocheubauer,  Pogg. 
62,  T>.  364,  1844*;  64,  p.  80,  1841*  (auch  für  verzweigte  Ströme), 'dann  H 
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Diese  W&rmemeDge  ist   also  dem    Quadrat  der  Elektricitätsmenge  435 
im Aceiimalator  direct,  seiner  Oberfläche  umgekehrt,  seiner  Dicke  direct 
lad  seiner  Dielektricitätsconstante  umgekehrt  proportional  und  von  der 
Istar  des  Schliessungskreises  unabhängig. 

Wird  der  Accnmulator  durch  Zusammenfügung  von  n  gleichen 
Uydener  Flaschen  zu  einer  Batterie  hergestellt,  so  kann  man  annehmen, 
Imi  die  oben  erwähnten  Bedingungen  annähernd  erfüllt  sind  und  die 
Shptdtät  der  Zahl  der  Flaschen  proportional  ist.  Dann  ist  die  erzeugte 
llrmemenge  proportional  Q^/n. 

['  Ein  Unterschied  zwischen  den  experimentellen  Resultaten  und  der 
twechnnng  ergiebt  sich  daraus,  dass  nach  der  Entladung  der  Condensa- 
kirtn  ein  Rückstand  Von  Ladung  in  ihnen  verbleibt,  welcher  sich  erst 
idi  längerer  Verbindung  der  Belegungen  ausgleicht.  Die  Arbeits- 
Ertong  and  Wärmeerzeugung  im  SchliesBungskreise  entspricht  demnach 
nr  dem  Verlust  an  potentieller  Energie  in  dem  Condensator  bei  der  Aus- 
nehang  der  wirklich  entladenen  Elektricitätsmengen  (Tbl.  II,  §.  11 3). 

• 

Nach  den  oben  erwähnten  Formeln  kann  man   die  durch  die  Ent-  436 
long  einer  Batterie  erzeugte  Wärme  (zunächst  abgesehen  vom  Rück- 
Hid)  in  absolutem  Maass  berechnen  ^). 

Wir  nehmen  an,  die  Vertheilung  der  Elektricität  auf  der  Belegung 
r  Batterie  sei  gleichförmig  und  behalten  die  Bezeichnungen  des§.  435  beL 
sieht  die  Batterie  aus  n  Flaschen  von  dem  Durchmesser  a,  die  bis  auf 
iHöbe  h  mit  Stanniol  belegt  sind,  so  ist  S  =  7tah^  also  C=nahD/^e, 
d  die  potentielle  Energie ,  wenn  das  Potential  V  in  absoluten  elektro- 
liiscben  Einheiten  gemessen  ist, 

.         T^nahD 
A  = 

Se 

In  absolutem  Maass  (m,  gr,  sec.)  ausgedrückt  ist  ein  Meterkilo- 
amm  gleich  1000.(7  Einheiten,  wo  g  die  Beschleunigung  der  Schwer- 
ift.  Wird  E  durch  diesen  Werth  dividirt,  so  erhält  man  die  auf  die 
dnng  der  Batterie  verwendete  Arbeit  gleich: 

_  VhiahB         \_  _ 
~       8e        '  lÖÖÖ'^ 

d  bei  Division  durch  das  raechaDische  Wärmeäquivalent  die  bei  voll- 
adiger  Entladung  der  Batterie  erzengte  Wärme 

^^  86>        4  168800 

Ist  z.  B.  D  =  1,8,  d  =  2  mm,  a  =  12,  6  =  40  mm,  ist,  wie  es 
rch  eine  gute  Elektrisirmaschine  geschehen  kann ,  die  Batterie  auf  ein 
tential  gleich  30  elektrostatischen  Einheiten  geladen,  so  ist: 


1)  Blavier,  J.  de  Phys.  [4],  p.  161,  1875*. 
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W=  0,497  Meterkilogramm,  (W)  =  0,001207 Cd. 

Eine  Batterie  yon  zehn  Flaschen  dieser  Art  bedarf  also  mr  Lads 
einer  Arbeit  von  etwa  5  Meterkilogramm,  die  Entladung  könnte  in  eil 
Drahte  von  grossem  Widerstand  eine  Wärme  entwickeln,  die  1  gr  Wai 
um  12,070,  1  gr  Eisen  um  10G<>  erhitzt  Ein  0,2mm  dieker,  Im  lani 
Eisendraht  von  0,25  gr  Gewicht  würde  auf  414^,  ein  Draht  von  0,2^ 
Länge  auf  4500^  erhitzt,  letzterer  also  gerade  achmelsen. 

437  Wird  die  innere  Belegung  einer  Batterie  von  n  Flaschen  ?on 

Capacitat  C»  mit  der  Elektricitätsmenge  Q  geladen«  die  äoisere 
logung  abgeleitet  und  nun  die  innere  mit  der  einer  zweiten  Batterie 
m  Flaschen  von  der  Capacitat  Cm  durch  einen  Draht  verbunden,  i 
rend  auch  die  äussere  Belegung  dieser  letzteren  abgeleitet  ist,  sc 
nach  Thl.  I,  §.  155  die  in  dem  Verbindnngsdraht  ausgegebene  Em 
gleich : 

'  "^    nCn(nCn  +fnCm) 

Schaltet  man  also  in  den  Yerbindungsdraht  ein  Loftthermoo 
ein,  so  muss  die  in  demselben  erzeugte  Wärme  W  dem  gleichen  W< 
proportional  sein,  und  wenn  der  Widerstand  des  Verbindungsdrahii 
der  des  Drahtes  im  Luftthermometer  r  ist,  auch  die  Temperatorerhä 
des  letzteren  gleich 

W 


d^  =  const 


R  +  r 


sein. 


Diese  Beziehung  wird  durch  die  Versuche  von  R  i  e  s  s  ^  besti 
bei  denen  die  Flaschen  der  geladenen  Batterie  2,6  Quadratfuss,  di( 
zweiten  Batterie  1,5  Quadratfuss  Oberfläche  hatten  und  die  Elektrici 
menge  in  ersterer  durch  die  Maassflasche  gemessen  war.     So  war 


Q 

&  beob. 

V  ber. 

Q 

^beob. 

¥ 

n   5 
m  7 

■ 

12 
14 
16 

7 

■  9 

12 

6,8 
9,2 
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n  3  f 
m   3  1 

8 
10 
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1 
1 

n   5 

10 
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8,2 

n   1 

12 

9,3 

m   5 

12 
14 

11,4 
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11,8 
16,1 

m   3 

14 
16 

12,3 
15,3 

1 
1 

n   ^i    l 

6 

6,6 

6,6 

1%   \>    i 
m  3  1 

8 
10 

11,7 
17,2 

11,7 
18,3 

1)  BIbbs,  Abb.  d.  Berl.  Akad.  1850*;  Beibungselektr.  2,  p.  170  u.  f/ 
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Die  Bereohnnng  geschah  nach  der  der  obigen  entsprechenden  Formel 

0,649  qhn 


d  = 


n(n  +  0,577  iw) 


Hit  Zunahme  des  Gesammtwiderstandes  des  inneren  und  äusseren  438 
crbindungsbogens  der  inneren  und  äusseren  Batteriebelegungen  zn- 
■unen  nimmt  die  Erwärmung  entsprechend  der  Formel  2  ab;  nur 
brächt  ein  in  den  inneren  Bogen  eingefügter  Widerstand  die  Wärme- 
■ragnng  weniger,  als  wenn  er  in  den  äusseren  Bogen  eingeschaltet 
U,  wohl  in  Folge  der  Ableitung  der  äusseren  Belegungen  zur  Erde. 

Biess  bezeichnet  diese  Art  der  Entladung  mit  dem  Namen  der 
Mtladung  im  dauernd  unterbrochenen  Schliessungsbogen. 

Wird  an  Stelle  der   zweiten  Batterie  nur  ein  einfacher  aus   zwei  439 
»lallplatten  von  81'"  Durchmesser  und  einer  dazwischengelegten  Gutta- 
rehaplatte  von  3  bis  4"'  Dicke  gebildeter  Condensator  verwendet,  so 
i  der  Werth  m  Cm  zu  klein ,  als  dass  die  Erwärmung  des  Sohliessungs- 
gens  zu  beobachten  wäre. 

Wird  die  zur  Erde  abgeleitete  Belegung  des  Condensators  immer 
dter  entfernt,  so  wird  seine  Capacität  Cm  immer  kleiner,  ebenso,  wenn 
a  Torher«  die  äussere  Belegung  der  Batterie  abgeleitet,  die  vorher  mit 
nelben  verbundene  Belegung  des  Condensators  aber  isolirt  gelassen 
td  nan  die  andere  Belegung  des  letzteren  mit  der  inneren  Belegung 
r  Batterie  verbunden  wird.  Dann  sind  die  Erwärmungen  im  Verbin- 
tngsdraht  ebenfalls  viel  kleiner.  Diese  WärmSmengen  nehmen  auch 
I,  wenn  statt  eines  Condensators  deren  mehrere  in  den  Schliessungs- 
018  der  geladenen  Batterie  bei  der  Entladung  eingeschaltet  werden, 
,  die  in  denselben  erzeugte  Energie  grösser  ist,  als  bei  einem  Conden- 
b>r. 

Ladet  man  die  inneren  Belegungen  der  zwei  oben  erwähnten,  440 
nen  abgeleiteten  Batterien  mit  den  Elektricitätsmengen  Qi  und  —  Q2, 
ist  die  gesammte  potentielle  Energie  y^Qi/nCn  +  C2^/wC>».  Wer- 
n  die  inneren  Belegungen  mit  einander  verbunden,  so  bleibt  nur 
dl  die  potentielle  Energie  VaCCi  ""  Ö2)*/(wCn  +  wi  C,„)  übrig  und 
r  Verlust  ist:  -r 

mnCmCninCn  +  mCm) 
Ist  Qi  =  ft»  ^n  =  Cm,  SO  wird 


j  ^  QHfn  +  n) 
mnCm 


1)  Dove,   Pogg.  Ann.  72,  p.  417,  1847*,  hatte  20  Flaschen  zu  D  gleichen 
tterien  vereint   und  eine  derselben  ebenso  wie  1  bis  4  der  anderen,   welche 
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441  Werden  mehrere  Batterien  cascadonförmig  YerbundeD,  die  umereBfi- 

legang  der  ersten  mit  der  Elektricitätsmenge  Q  beladen,  die  ftfueere  Be- 
legung der  letzten  abgeleitet,  so  ist  Tbl.  I,  §.  156  die  in  dem  ScUieMUgi- 
bogcn  geleistete,  event.  in  Warme  umgesetzte  Arbeit  : 

0*        1 

Tr=  ./,-§- 2?-, 

WO  n  die  Zahl  der  Flaschen  jeder  Batterie,   C  die  Capacität  jeder  oft* 
zelnen  Flasche  ist^     Bei   der  Verbindung  von  nur  swei  Batterien  toa 
den  Flascbenzablen  fii  und  n^   findet  dieses  von  ClauBins  (Lo.)^; 
rechnete  Resultat  in  den  Versuchen  von  Riess')  eine  ▼olbitftndige  Bt>j 
stätigung. 

Die  Erwärmung  d"  eines  in  den  Schliessungskreis  eingefügten  Tber»^ 
mometers  betrug,  wenn  die  Ladung  der  inneren  Belegung  der  erttflB' 
Batterie  constant  war: 


"l    • 

«2 

^ 

ber.^ 

1 

1 

23,9 

24,8 

1 

o 

18,7 

18,6 

1 

3 

17,1 

16,5 

1 

4 

16,3 

15,5 

Die  Berechnung  geschah   nach  der  Formel    W=  12,4  (1/ni  +  l/i 
Dasselbe  Resultat  ergiebt  sich  auch  bei  Messung  derErw&rmung 
dem  beide  Batterien  verbindenden  Bogen. 

442  Verbindet  man  m  (1  bis  4)  Batterien  von  stets  gleich  viel  (5)  glei-j 

eben  Flaschen,  so  folgt  aus  der  Formel,  dass  die  Erw&rmang  IT  dl 
Anzahl   der  verbundenen  Batterien  propoHional  ist,  ein  Resultat, 
ches    Dovo'^)    bei   Einschaltung    des   Lufbthermometers    in    dem  eil 
oder    anderen   Verbindungsdraht    schon    früher  experimentell  gefunt 
hatte.     Würde  man   alle  Batterien,   welche   einzeln   die  Ladungen 


nebeu  einander  zu  einer  1  bis  4  mal  gröBseren  Batterie  verbunden  waren, 
Hülfe  der  Maüssflasche  mit  gleichen  Quantitäten  entgegengesetzter  Elektrieittt] 
geladen.    Er   verband  die   äusseren  Belegungen   durch   einen   das   Luftthermo*^ 
meter   enthaltenden  Draht   und  sodann   die  inneren  durch  den  Aualader. 
Wärmeentwickelung   im   Luftthennometer    drückte    er    durch   die   Formel 

=   Q^/Ymn  aus,   vro  ±  Q  die   Elektricitätsmengen ,   m    und    ti    die   relatii 
Grössen  der  Oberflächen    der   verbundenen  Batterien   sind.    —    Die  raüoMS 
Formel  im  Text  ist  zuerst  von  Clausius  (Tbl.  I,  §.  155)  gegeben  WOTdeiu 

^)  BiesB,  Pogg.  Ann.  80,  p.  316,  1852*;  91,  p.  355,  1854*;  Beibnogselekttv 
2,  p.  197*.  —  2)  Dove,  Pogg.  Ann.  72,  p.  40«.  1847*. 
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i^ctlten,  wie  bei  der  cascadenartigen  Verbindung  die  inneren  and  üusse- 
^  Belegungen,  neben  einander  verbinden,  so  würde  sich  die  gleiche 
^Irmemenge  in  dem  Schliessungsbogen  derselben  bei  der  Entladung 
^ben. 

Bei  den  bisherigen  Betrachtungen  wird  vorausgesetzt,  dass  die  Elek- 
^KKÜatsmengen ,  welche  die  auf  einander  folgenden  inneren  resp.  äusse- 
^  Belegungen  laden ,  bei  den  einzelnen  cascadenartig  verbundenen 
IWerien  gleich  sind;  also  z.  B.  die  Batterien  aus  Kugelcondensatoren 
pne  Zwischenleitung  bestehen.  Bleibt  ein  Theil  freier  Elektricität  je  auf 
iiMii  Zwischenleiter,  so  dass  ihr  nicht  eine  gleich  grosse  entgegengesetzte 
Iginiübersteht,  so  sind  die  Ladungen  der  auf  einander  folgenden  Batte- 
Mi  immer  schwächer.  Sind  dieselben  alle  gleich  gestaltet,  so  nehmen 
mach  einer  geometrischen  Reihe  ab.  Die  Verhältnisse  werden  hier- 
pndi  nur  unbedeutend  abgeändert.  * 

Legt  man^)  zwei  einseitig  belegte  Glasplatten  mit  den  freien  Fla-  44«3 
BD  auf  einander,  verbindet  die  untere  unter  Einschaltung  einer  Maass- 
iehe mit  der  Erde  und  ladet  die  obere  mit  einer  durch  die  Maass- 
l^e  bestimmten  Elektricitätsmenge  Q,  so  erhält  man,  wenn  man  durch 
len  Gommutator  die  Maassflasche  mit  einem  Luftthermometer  vertauscht 
d  die  obere  Belegung  mit  der  P^rde  verbindet,  durch  die  dabei  erfol- 
iide  Entladung  der  unteren  Belegung  eine  bestimmte  Erwärmung   W 

I  Lnftthermometers. 

Ertheilt  man  darauf  dem  Condensator  in  gleicher  Weise  die  gleiche 
dang,  hebt  die  obere  Platte  bis  auf  eine  grosse  Entfernung  von  der 
teren  ab,  leitet  sie  zur  Erde  ab,  legt  sie  wieder  auf  die  untere  und 
rbindet  jetzt  erst  die  Belegung  der  oberen  Platte  mit  der  Erde,  so 
lilt  man  in  dem  Luftthermometer,  durch  welches  die  Elektricität  der 
teren  Platte  zur  Erde  entweicht,  die  gleiche  Erwärmung  TF,  wie  in 
m  ersten  Versuch. 

Der  Grund  hiervon  ist,  dass  auf  den  unbelegten  Flächen  der  Glas- 
itien  Elektricitätsmenge a  angehäuft  sind,  welche  denen  ihrer  Belegun- 

II  entgegengesetzt  sind  (s.  d.  Cap.  Dielektricit-ät) ,  so  dass  die  Platten 
vissermaassen  eine  Cascadenbatterie  bilden.  Wird  die  obere  Platte 
gehoben,  und  ihre  Belegung  abgeleitet,  so  stellt  sich  auf  derselben 
reh  die  Influenz  der  Elektricität  auf  der  unteren  freien  Fläche  die 
doDg  der  Belegung  alsbald  wieder  her  und  beim  Auflegen  der  Platte 
f  die  untere  ist  Alles  nahezu  wieder  in  dem  früheren  Zustand. 

Wird  jede  der  beiden  Platten  für  sich  nach  der  Ladung  mit  der 
belegten  Seite  auf  eine  durch  ein  Luftthermonieter  mit  der  Erde  ver- 
adene  Metall  platte  gelegt,  die  obere  Belegung  wie  vorher  geladen  und 
|eleitet,  so  erhält  man  im  Luftthermometer  die  halbe  Wärmemenge 


*j  Schwedoff,  Pogg.Ann.  137,  p.  566,  1869*.  —  2)  Riess,  Monateber,  der 
L  Akad.  1853,   p.  607*;   Pogg.  Ann.   91,  p.  355,  1854*;   Abhandl.  1,  p.  225*. 
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(2,2  Scalenthcilc),  wio  mit  beiden  zosammen  (4,9  Scalentheile),  was  eben- 
falls den  Gesetzen  der  Cascadenbattene  entspricht. 

444  Wird  eine  Batterie  A^  Fig.  108,  durch  eine  Leitung  entladen,  wddü 

aus  zwei  Parallelzweigen  h  und  c  besteht ,  von  denen  der  eine  ein  bA* 

thermometer  enthftlt  nnd  durch  einen  Condm- 
Fig.  108.  sator  D,  eine  zweite  Batterie,  nnterbrochen  lA  ; 

^s;^^ — ..^^  der  andere  eine  geschlossene  Drahtleitiing,  n 

\      ^v^         die  ebenfalls  event  ein  Lnftthermometer  eingi" 
aI    I      fAs.^S\       schaltet  werden  kann,  bildet,  so  theQt  rieh  te 
LLI     D^^J       Strom;  ein  Theil  entladet  sich  durch  1 
X^^        /        Zweig,  ein  anderer  ladet  den  Gondensator, 

sich  dann  wiederum  durch  den  ununterf"* 
neu  Zweig,  ausgleicht.  In  dem  den  Gond 
enthaltenden  Zweige  treten  also   nach  einander  zwei   entgegen. 
Ströme,  der  Ladungsstrom  desselben  und  der  Entladungsstrom,  auf. 
gleich  aber  können  durch  Inductiouswlrkungen  Ebrtraströme  in 
Zweigen  entstehen,  welche  die  Erscheinungen  wesentlich  compliciren. 
Im  Ganzen  muss  dabei  doch  die  in  allen  Theilen  der  Leitung 
zeugte  Wärmemenge  der  Energie  der  Ladung  der  Batterie  entsp: 
Indess    sind  die  Verhältnisse    zu  complicirt,   als  dass  man  die 
mungen   an    den   einzelnen  Stellen  direct  durch  eine   einfache  F 
wiedergeben  könnte.     Die  von  R  i  e  s  s  erhaltenen  Einzelresultate  sind 
Wesentlichen  die  folgenden: 

Im  Condensatorzweig  nimmt  bei  Vermehrung  des  Wide 
des  parallelen  Zweiges  l)  die  Erwärmung  ab,  wenn  z.B.  letzterer  aus 
draht  statt  aus  Kupferdraht  gebildet  wird.    Wächst  die  Zahl  der 
deusatorflaschen ,  so  steigt  erst  die  Erwärmung  und  nimmt  dann 
ab.    Wächst  die  Zahl  der  Batterieflaschen  in  demselben  Verhältniss, 
die   der  Condcnsatorflaschcn ,    so   bleibt  nicht  mehr,    wie  ohne  Nd 
Schliessung,  die  Erwärmung  für  die  Einheit  der  Ladung  constant;  nd 
mehr  nimmt  sie  mit  wachsender  Zahl  Z  der  Flaschen  ab.  , 

Im  ununterbrochenen  Zweige  ist  bei  Hinzufügung  des  Cond« 
satorkreiscs  bei  grossem  Widerstand  des  letzteren  die  Erwärmung  bl 
Anwendung  einer  oder  weniger  Con deusatorflaschen  grösser,  bei  m< 
ron  kleiner,  als  ohne  Condensatorzweig.  Mit  abnehmendem  Wide 
des  letzteren  tritt  die  Umkehrung  erst  bei  einer  grossen  Flaschensahl  , 
Condensators  ein;  ebenso  bei  Vermehrung  der  Zahl  der  BatterieflascM 
wobei  zuletzt  die  Erwärmung  bei  Veränderung  der  Zahl  der  Condoi 
satorflaschen  constant  wird.  Bei  Vermindemug  des  Widerstandes  ii 
Hauptzweiges  erscheint  die  Umkohrung  schon  bei  einer  geringeren  Zal 
Condensatorflaschen. 

Im  vollen,  unverzweigten  Theil  der  Leitung  nimmt  mit  n 
nehmender  Zahl  der  Condensatorflaschen  die  Erwärmung  erst  ab,  das 
wieder  zu,  sogar  über  die  Erwärmung  ohne  Condensatorzweig  hina« 
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^1  vaefasender  Yerlängernng    des  Drahtes    im    unterhrochenen  Zweig 
^mml  die  Erwärmung  erst  ah,  dann  his  zum  früheren  Werth  zu. 

Wie  §.  433  erwähnt  ist,  entsprechen  die  gesammten  Arheitsleistun-  445 
P^  bei  der  Entladung  der  Batterie  der  in  ihr  aufgehäuften  Energie. 
^  also  noch  andere  Arheit  im  Schliessungskreise  geleistet,  als  nur 
KbmeerBeagiuig ,  so  gelten  die  früheren  für  letztere  aufgestellten  Ge- 
iIm  nicht  mehr,  sie  ist  kleiner,  als  darnach  zu  erwarten  wäre  ^).  Wer- 
Mi  in  den  Schliessungshogen  Funkenstrecken  eingeschaltet,  in  denen 
nth  den  Entladungsstrom  metallische  Theile  der  Elektroden  fort- 
iMirt  und  erhitzt  werden,  oder  sind  in  denselben  zwischen  Metall- 
igün  oder  Spitzen  Papierblätter  oder  Glimmerblätter  eingefügt,  die 
m  Funken  durchbrochen  werden,  so  muss  entsprechend  die  Erwärmung 
I  fibrigen  Schliessungsbogens  abnehmen. 

Schaltete  z.  B.  Riess')  zwischen  zwei  parallele  Messingscheiben 
i  10,4  Linien  Durchmesser  oder  zwei  Kugeln  von  5,7  und  4,4  Linien 
ffehmesser  oder  zwei  Spitzen,  die  je  im  Abstand  von  0,2  Linien  von  ein- 
her standen,  in  den  Schliessungskreis  die  folgenden  Körper  ein,  so  waren 
I  Erwärmungen  im  Luftthermometer  darin  bei  gleicher  Ladung  der 
Iterie: 

Scheiben         Kugeln  Spitzen 

ift 15.8  bis  16,0  15,4               15,1 

B  Kartenblatt 11,6  bis  11,7  12,0               11,6 

rei  Blätter,  dazwischen  Stanniol  9,5  bis     9,8  9,3                 — 

p«  Kartenblätter 8,5  bis    7,4  8,8                10,4 

immerblatt 7,4  bis     6,2  4,5  bis  4,9  3,2  bis  6,3 

Wird  hierbei  der  Glimmer  nicht  direct  zwischen  den  aufliegenden 
ollen  der  Elektroden,  z.  B.  zwei  Spitzen,  durchbohrt,  so  ist  die  Er- 
innmig  im  Schliessungskreis  um  so  geringer,  einen  um  so  längeren 
ieg  der  Funken  auf  der  Glimmerfläche  zurücklegt. 

Bei  Terschiedenen  Abständen  der  Scheiben  und  Kugeln  in  der  Luft 
tdert  aich  die  Erwärmung  nicht  wesentlich. 

Das  letztere  Resultat  ist  schon  von  Snow  Harris  3)  gefunden,  als 
in  den  Schliessungshogen  zwei  in  einem  Recipienten  einander  gegen- 
MTstehende  Kugeln  einschaltete.  Auch  die  Verdünnung,  ebenso  die 
fwirmung  der  Luft  auf  150^  hatte  keinen  wesentlichen  Einfluss.  Die 
llwit  in  der  Funkenbahn  selbst  muss  also  gering  sein.  Uebrigens 
tfta  dabei  auch  der  in  der  Batterie  nach  der  Entladung  zurückbleibende, 
nmch  der  längeren  oder  kürzeren  Funkenstrecke  grössere  oder  kleinere 
lekstand  zu  berücksichtigen  sein. 


>)  Vergl.  Clausius,  Pogg.  Ann.  86,  p.  337*,  1852;  Wärmetheorie  2,  p.  110*.  — 
Biesfl,  Pogg.  Ann.  43,  p.  82,  1838*;  Reibungselektr.  1,  p.  437  u.  f.*.  — 
Bnow  Harris,  Pbil.  Trans.  1834,  p.  228*. 
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446  Steigort  man  die  ElcktriciUltsmengon  Q  oder  'vermindert  entsprechfiBd 
die  Oberiläche  S  der  Batterie,  resp.  verkürzt  den  Sohliessungsbogen  g«* 
nügend,  so  kanu  sich  die  Temperatur  der  vom  EntladuDgsstrom  durdi' 
flossenen  Drähte  bis  znm  Glühen  steigern.     Wird  gleichieitig  mit  den 
Drähten  ein  Luftthermometer  mit  einem  so  dicken  Draht  eingetchattflti 
dass  derselbe  nur  geringe  Temperaturerhöhongen  erleidet,  bo  kann  vas 
die  in  demselben  erzeugte  Wärmemenge  mit  den  Bedingungen  des  GH* 
hens  vergleichen.     Dabei  ergab  sich  nach  Riesa ^),   da  sich  das  Glük- 
phünomen  stets  bei  gleicher  Temperaturerhöhung  zeigen  mass,  dass  du 
Glühen  desselben  Drahtes  unabhängig  von  den  Einzelbedingungen  dtf 
Entladung  stets,  auch  bei  vorschieden  langen  Drähten,   eintritt,  wett 
das  Luftthermometer  gleiche  Wärmemengen  anzeigt,  ebenso,  dass  dien, 
gleich  starkem  Glühen  verschieden  dicker  Drähte  erforderlichen  Ladur; 
gen   einer   Batterie   dem   Quadrat  ihrer  Querschnitte  proportional  nal 
Um  Drähte  von  gleicher  Dicke,  aber  verschiedenem  Stoff  zum  Glühen  li 
bringen,  sind  cot.  par.  Ladungen  erforderlich,  welche  sich  verhalten  flr: 

Eisen     Neusilber     Platin     Palladium     Messing     Silber     Kapfer 
wie  0,816        0,950  1  1,07  2,59  4.98         5,95 

Erglühten  die  Metalle  alle  bei  gleicher  Temperatur,  so  müssten  dil 
im  Luftthermometer  beobachteten  Wärmemengen  bei  dem  Erglühen  dar 
selben  den  speci fischen  Leitmigsfahigkeiten  der  Drähte  and  ihren  speoil 
fischen  Wärmen  proportional  sein. 

447  Diese  Daten  haben  indess  nur  eine  sehr  beschränkte  Richtigkeit^ 
da  schon  weit  unter  der  Glühtemperatur  die  Drähte  durch  den  Batteriir 
ström  mechanische  Veränderungen  erfahren,  für  welche  eine  bestimail 
Arbeit  verbraucht  wird,  so  dass  die  Wärmeerzeugung  selbst  deshalb  rAi 
tiv  geringer  ist.  ] 

Mit  zunehmender  Steigerung  der  Ladung  erhebt  sich  zuerst  nameall 
lieh  über  dünnen  Drähten  eine  graue  Dampfwolke  vonMetalltheilchen,dii 
von  ihrer  Oberfläche  abgerissen  sind,  während  sie  selbst  erschüttert  WOM 
den.  Zuweilen  erscheinen  auch  an  den  Klemmen  an  ihren  Enden  FonkHd 
namentlich  bei  schlechtleitenden  harten  Drähten  von  Platin,  Palladimij 
Neusilber,  weniger  helle  an  solchen  von  Silber,  Messing,  gar  nicM 
an  Kupferdrähten.  Indess  sind  diese  Erscheinungen  ziemlich  variabelj 
Bei  weiterer  Steigerung  der  entladenen  Elektricitätsmengen  zeigen  dM 
Drähte,  wenn  sie  niclit  straff  gespannt  sind,  nach  Riess  erst  eiM) 
dann  mit  wachsender  Kuthidung  immer  mehr  stumpfwinklige  Einbiegar 
gen  von  etwa  110  Grad.  Sind  die  Drähte  gespannt,  so  entstehen  neh 
kleine  Einbuchtungen  oder  die  Drähte  zerreisscn ').   Durch  diese  EinboA 


^)  RiesH,  Pogg.  Ami.  65,  p.  4^1,  lö45*;  Reibungselektr.  2,  p.  115*;  MOl 
Abb.  1,  p.  104.  —  2)  Biess,  l.  c.  —  ^)  Solche  Verkürzungen  (aber  nicht  tt 
Einbiegungen)  sind  Bcbon  von  Nairue  ii.  van  Marum,  auch  £.  Becqnersli 
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^g«i  erscheinen  die  Drähte  nach  der  Entladung  kürzer,  auch  wenn 
Be  emerseits  befestigt,  andererseits  darch  ein  Gewicht  belastet  sind. 
I)m  nur  scheinbare  Verkürzung  eines  Eisendrahtes ,  einer  Klaviersaite, 
tines  Platindrahtes  kann  wohl  V24  his  ^/n  seiner  Länge  betragen  und 
fthrindet  bei  der  Geradrichtung  derselben  fast  vollständig  ^). 

Ries 8  sieht  diese  Einbiegungssf eilen  als  „Intermittenzstellen**  an, 
ni  denen  die  zuerst  durch  den  Draht  hindurchgehende  continuirliche 
biladong  discontinuirlich  wird.  Diese  Intermittenzstellen  sollen  sich 
Bit  gesteigerter  Dichtigkeit  der  Ladung  vermehren. 

Bei  noch  stärkeren  Elektricitätsmengen  q  beginnt  dann  der  Draht  zu  448 
Ifihen  (z.  B,  q  =  9),  er  glüht  darauf  roth  (5  =  10)  und  weiss  (q  =  ll) 
tä  zerreisst  in  der  Mitte  (q  =  12)  oder  in  mehrere  Stücke  oder  wird 
dlig  in  einzelne  Partikelchen  zersplittert,  welche,  falls  der  Draht  aus  einem 
lennbaren  Metalle  besteht,  an  der  Luft  zu  Oxyd  verbrennen,  sonst  aber, 
iS  z.  B.  in  sehr  verdünnter  Luft,  metallisch  bleiben  ^).  Legt  man  daher 
Den  solchen  Draht  in  etwa  3  bis  4  mm  Entfernung  über  einen  Papier- 
gen und  zerstäubt  ihn  durch  einen  starken  Schlag,  so  erscheint  das  Pa- 
sr  anter  demselben  mit  der  Farbe  des  Oxyds  gefärbt  ^)  und  zwar  oft  mit 
terstreifen,  die  den  Zerreissungsstellen  des  Drahtes  entsprechen.  Hält 
in  die  Luft  ab,  indem  man  den  Draht  zwischen  zwei  durch  ein  Gewicht 
Bammengepressten  Papierbogen  zersprengt,  so  sind  die  Färbungen  die 
r  Metalle,  namentlich  bei  Kupfer  und  Cadmium*).  —  Belegt  man 
16  Glasplatte  mit  Goldblatt  (indem  man  sie  auf  letzteres  drückt),  legt 
f  das  Goldblatt  eine  zweite  Glasplatte,  presst  alles  zusammen,  z.  B. 
rch  Kautschukbänder,  und  lässt  den  Schlag  der  Batterie  durch  das 
Idblatt  hindurchgehen ,  welches  dazu  auf  beiden  Seiten  über  die  Glas- 
itten  hervorragt ,  so  wird  es  zerstäubt  und  die  Glasplatten  wer- 
tt  vergoldet^).  —  Legt  man  auf  das  Goldblatt  auf  der  unteren  Glas- 
itte  eine  Zeichnung  mit  durchlöcherten  oder  eingeschnitteDcn  Contouren, 
leckt  sie  mit  einem  Papier  und  presst  zusammen,  so  verzeichnet  beim 
LTchgang  der  Entladung  durch  das  Goldblatt  das  zerstäubte  Gold  das 
Id  der  Zeichnung  auf  dem  Papier  ^). 

Umgiebt  man  einen  Draht  mit  einer  Glasröhre  und  untersucht  die 
izelnen  Sprengstücke  nach  einer  Entladung ,  so  erscheinen  sie  bei 
rnchtiger  Regelung  der  Elektricitätsmengen  nicht  geschmolzen,  son- 
m  scharf  zugespitzt,  und  der  Länge  nach  aus  dem  Draht  heraus- 
riBsen.     Bei  noch  mehr  gesteigerten  Entladungen  schmelzen  die  Split- 


D.  de  Chim.  et  de  Phys.  71,   p.  44,    1839*  beobachtet,  indess  irrthümlich  auf 
nähme  der  Dicke  geschoben  worden. 

^)  Ei 68  8,  Abhandl.  1,  p.  193*;  Berl.  Monatsber.  \ShS,  p.  557*.  —  2)  Guy- 
I  Morvaux,  Ann.  de  Cliim.  69,  p.  261,  1809*;  Gilb.  Ann.  32,  p.  52*.  — 
ran  Marum,  Benchreibung  einel*  Elektrisirmaschine  1.  Forts.,  p.  26*.  — 
Eli  es  8,  Reibungselektr.  2,  p.  28*.  —  ^)  Franklin,  Gedanken  und  Muth- 
Mflnngen,  Philadelphia  1749,  in  Sämnitl.  Werken,  deutsch  p.  108.  —  ^)  Ba- 
t,  J.  de  Phys.  6,  p.  20*;  Beibl.  1,  p.  194,   1877*. 
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ter,    längere  Stücke  des  DrahUb   sind  an   den  Enden  in  Kugeln  pr 
schmolzen.     Zerroissen  die  Drähte  doroh  den  Strom  in  einiebie  TheilAi 
Bo  berühren  sich  dieselben  im  Moment  der  Trennnng  nur  an  sehr  IdoneB 
Stellen,  welche  schon  in  Folge  ihres  geringen  Qaerachniiti  leicht  durch  den 
Strom  sehr  stark  erhitzt  werden  und  schmelzen.  —  So  kann  es  konuneB, 
dass  die   zum  Zersplittern  der  Drähte   erforderliehen  Elekindtätimen- 
gen  q  nicht  sehr  viel  grösser  sind,  als  diejenigen,  durch  welche  sie  ioi 
Glühen  gorathon.    Glüht  z.  B.  ein  Draht  durch  die  fUekiricit&tsmenge  8, 
so  zersplittert  er  schon  durch  die  Menge  12.     Um  die  Temperatoi  n 
bestimmen,  bei  der  ein  Draht  zersprengt  wird,  schaltete  Riess^in^ 
Schliessungskrcis  ein  Luftthermometer  ein,   brachte  in   dasselbe  einn 
Platindraht  von  verschiedener  Länge  l  und  berechnete  die  Tempersko^ 
erhöhung  T,  welche  er  jedesmal  durch  die  Einheit  der  Ladung  erhielt 
So  ergab  sich  z.  B. 


l             —     141,6'" 

91,66 

48,75 

34,75 

T  beob.  —         0,270»  C. 

0,338 

0,449 

0,495 

Tber.    —         0,269 

0,342 

0,446 

0,495 

Diese  Drahtlangen  wurden  durch  den  Strom  der  angewandten  Bai*j 
tcrie  noch  nicht  geschmolzen. 

Wurde  der  Draht  auf  1 5'"  verkürzt,  so  wurde  er  durch  eine  in  ncv j 
Flaschen  aufgehäufte  Elektricitätsmenge  38  oder  eine  Menge  42  in  fiiE| 
Flaschen  vollständig  geschmolzen.    Aus  obigen  Daten  würde  sich  slMi 
wenn  der  Draht  durch  den  Strom  allein  erwärmt  worden  wäre,  d«bci 
seine  Temperatur  nur  zu  211,8  resp.  207»  ergeben.     Bei  anderen  Y« 
Buchen  wurde  diese  Temperatur  zu  239,6  bis  245,2  Grad  gefunden. 

449  Die  mechanische  Arbeit  bei  dem  Zersprengen  der  Drähte  bedingt^ 

auch  in  dem  übrigen  Schliessungsbogeu  eine  Verminderung  der  Wärme-' 
erzeugung.  Schaltet  man  daher  in  denselben  ein  Luftthermometer  und 
einen  dünnen  Draht  (z.  B.  einen  Platindraht  von  10'"  Länge  und  0,0209^. 
Iladius)  ein,  so  nimmt  mit  gesteigerter  Elektricitätsmenge  q  und  veränderter  \ 
Flaschenzahl  a  zuerst  die  Erwärmung  im  Luftthermometer  entsprechend 
der  Formel  aq^/s  zu;  dann  aber,  wenn  der  Draht  wärmer  wird  und  ia 
Folge  dessen  schlechter  leitet,  namentlich  aber,  wenn  er  mechanisch 
verändert  wird,  nimmt  diese  Erwärmung  im  Verhältniss  zu  q^/s  ab,  so 
dass  für  a  ein  kleinerer  Werth  zu  setzen  ist;  zerreisst  der  Draht,  so 
wächst  a  wieder.    So  war  z.  B.  nach  Riess  (1.  c.)  (jp  =  4): 

q  =  6  a=  1,24  —  q  =    9  a  =  0,82  Drabt  glühoid 

6  1,00  —  10  0,79  ebenso 

7  1,04  Einbiegung  11  0,75  weissglühend 

8  0,87  ebenso  12  0,93  zerrissen 


')  Riess,  Pogg.  Ann.  65,  p.  481,  1845*;  Reibungselektr.  2,  p.  30*. 


<■<  r  III  II  u  '_;    luii  u    ii:  r  i-  u  <(  11  I  ^  r  II  r     »  i-  i  ,i  ii  1 1  »■  i  n  ii  l;    <  i  •■  i     ii  i  i  iii  <•'_:»   ii  <    n 
riu'llc   Jrs    Sei)  1  ir  s  ^  U  II  l:  -  k  l">' 1  >r  >. 

II.    Mctalliscbi'    Leiter. 

ch  der  galvaniucbe  Strom  erwärmt  die  Körper,  welche  er  durch-  4i>() 
ind  zwar  sowohl  die  festen  wie  die  flüssigen  Körper.  Am  besten 
)  Ersclicinang  an  den  Leitern  zu  beobachten,  welche  durch  den 
licht  zersetzt  werden,  also  an  den  festen  metallischen  Körpern  und 
(cksilber.  Verbindet  man  z.  B.  einen  Platindraht  von  etwa  0,2 
ber  Dicke  und  200  Millimeter  Länge  mit  den  Polen  einer  aus 
"e' sehen  Elementen  bestehenden  Säule,  so  geräth  er  in  das  leb- 

Glühen,  welches  sich  bei  Anwendung  noch   stärkerer  Ströme 
18  ZOT  Schmelzung  steigert. 

lese  auch  für  sehr  schwache  Ströme  lässt  sich  die  erwärmende 
haft  nachweisen,  wenn  man  dieselben  z.  B.  durch  die  Metallspiralc 
regu et* sehen  Metallthermometers  leitet,  oder  auch  den  vom 
lurchfloBsenen  Draht  in  einem  Luftthermometer  ausspannt  oder 

einem  Thermoelement  von  Wismuth  und  Antimon  berührt,  wel- 
i  einem  empfindlichen  Galvanometer  verbunden  ist. 
^    man  an  verschiedene  Stellen  eines  vom  Strom  durchflossenen 

das  Thermoelement  in  ganz  gleicher  Weise  an,  so  ergiebt  sich, 
•  r  Draht  mit  Ausnahme  der  Enden,  wo  er  an  anderen 
I  l>e festigt  ist,  in  seiner  ganzen  Länge  gleichmässig 
den  galvanischen  Strom  erwärmt  wird. 

altet  man  in  den  Kreis  desselben  Stromes  hinter  einander  ver-  451 
dicke  Drähte  von  gleichem  Metall,  so  werden  die  dünneren  trotz 
seren  Abkühlung,  in  Folge  ihrer  gegen  ihre  Masse  verhältniss- 
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die  Intensität  des  Stromes ,  so  erglüht  der  suerst  genannte  Snlit  odir 
▼erhrennt  zuerst,  wenn  der  Versuch  im  luflerf&Uten  Raum  angestellt  triri 
uud  der  Draht  aus  einem  leicht  oxydirharen  Metall  (s.  B.  Eisen,  SbIe) 
besteht.  Diese  Glüh-  uud  Schmelzversuche  sind  in  grossem  Haasoti^ 
vou  C  h  i  1  d  r  e  n  ^)  mit  einem  Wollaston'  sehen  Trogapparat  von  21  Zd* 
len  Ausgeführt,  in  deueu  die  Zinkplatten  32  Quadratfusa,  die  KupferpU^ 
ten  die  doppelte  Oberfläche  hatten.  Durch  diese  S&ule  wurde  k.  6.  a> 
87^  Fuss  laugor  und  0,11  Zoll  dicker  Platindraht  bis  zum  RothglAii 
erhitzt. 

Nach  D  a  V  y  ^)  werden  gleich  lange  und  dicke  Drähte  von  venehi^ 
deuem  Metall  in  folgender  Reihenfolge  durch  denselben  Strom  stlAff 
erhitzt;  Silber,  Kupfer,  Blei,  Gold,  Zink,  Zinn,  Platin,  Palladium^ 

Uieruuch  werden  also  wiederum  diejenigen  Drähte  stärker  e 
welche  dem  galvanischen  Strom  einen  grösseren  Widerstand  dar! 

452  Die  genaueren  Gesetze  der  Abhängigkeit  dieser  Erwärmung  von 

Intensität  der  angewandten  Ströme  und  der  Natur  der  Drähte  sind 
erst  richtig  von  Joule  erkannt  worden'). 

Joule*)  wand  einen  Draht  spiralförmig  um  eine  Glasröhre, 
das  eine  Ende  desselben  durch  die  Glasröhre  hindurch  und  senkte 
ganze  Vorrichtung  in  ein  Gefass  voll  Wasser,  in  welches  einQueckfl 
thermonieter  tauchte.     Die  Enden  des  Drahtes  wurden  in  den  Kwil 
Strome«  einer  Säule   eingefügt,   welcher  zugleich  ein  Galvanometer 
hielt.   Weg(>n  der  geringen  Leitungsfahigkeit  des  den  Draht  umgel 
Wassers  konnte  man  annehmen,  dass  der  Strom  ihn  allein  durchfloHi 
bei  Beobachtung  des  Ansteigens  des  Quecksilbers  im  Thermometer 
in  ihm  in  tiuer  gegebenen  Zeit  entwickelte  und  dem  Wasser  mitget 
Wärmemenge  bestimmen.     Bei  späteren  Versuchen  war  hierbei,  nm 
äussere  Abkühlung  zu  vermindern,  das  Gefass  mit  einem  coucentrii 
Gefäss  von  Weissblecli  umgeben. 

Joule  untersuchte   so  Drähte  von  Kupfer  und  Eisen  von  vei 
dener  Dickr.    E])onso   bestimmte  er  die  Erwärmung  eines  in  einer 
genen   Glasrühre  befmdliclien   Quocksilberfadens  unter  Anwendung 
Strömen  von  verschiedener  Intensität.    P>  fand   dabei   folgendes  G< 

Die  in  den  Leitungsdrähten  in  gleichen  Zeiten  dar« 
galvanische  Ströme  entwickelten  Wärmemengen  si u d  del 
Quadrat  der  Intensität  derStröme  und  demLeitungswidei 
stand  der  Drähte  direct  proportional. 


1)  Cbildren,  Phil.  Trans.  1815,  2,  p.  3«.V;  Gilb.  Ann.  52,  p.  3.VJ*.  - 
2)  Davy,  ]»hil.  Trans.  1,  p.  7,  1821*;  Gilb.  Ann.  71,  p.  259\  —  3)  FrülMgi 
nicht  richtij^e  Annalnneu  in  lietrefT  dieser  Gtisetze;  Ohm,  Kästner^  Arcb.  ' 
p.  1,  1Ö29*.  Feclmer,  Lehrb.  p.  '517,  18*29*.  De  la  Rive,  Ann.  de  Cf 
et  de  Phva.  42,  p.  ll>;i  lS:5t>*.  Peltirr,  Ann.  deChim.  et  de  Phys.  63,  p. 
Vorssefmann  d«?  Heer,  Pogg.  Ann.  40,  p.  :>iy,  1830*  u.  A.  —  ■•)  JottUi 
Phil.  Mag.  19,  p.  2fiO,   1841*. 


1 1'    hat    1x1   ficlnon    Vcrsiichrii    die  AliküliliiiiL!    sclnrs  A  j)));ir;»t«'s    \,y.] 

uiiijLrt'])fii(l('   liUtt    nirlit   vüllii(  vci-iiiicdcn.     Ivs  ist    daher  wcrlh- 

sein  Geyctz  durch  die  spütercii  giTiauiTOU  VorHUchc  von  K.  IJe  c  -  •*?■' 

Leuz  und  Botto  bestätigt  worden  ist. 

eccjuereP)  wand  die  Drähte  spiralförmig  um  eine  aus  einem 
gebogene  Spirale,  welche  in  einem  aus  sehr  dünnem  Kupferblech 

Würfel  von  2\/2cm  Kante  befestigt  war.  Der  Würfel  stand 
lünnen  Stützen  und  war  mit  Wasser  gefüllt,  dessen  Temperatur 

Thermometer  gemessen  wurde.  Durch  zwei,  in  dünne  Glas- 
igelegte  Drähte  communicirten  die  Enden  der  Drähte  im  Würfel 
leitungsdrähten  einer  galvanischen  Säule,  deren  Strom  zugleich 

Voltameter  geleitet  wurde. 

m  Draht  entwickelte  Wärme  theilte  sich  dem  Wasser  im  Würfel 
lerselbe  nahm  sehr  bald  eine  constante  höhere  Temperatur  an, 
r  er  durch  Abgabe  nach  aussen  ebenso  viel  Wärme  verlor,  wie  ihm 
galvanische  Erwärmung  des  Drahtes  mitgetheilt  wurde.  Der 
irch  die  Abgabe  nach  aussen  konnte  berechnet  werden,  indem 
eit  beobachtete,  in  welcher  der  Würfel  nach  dem  OefFnen  des 
ch  um  eine  bestimmte  Anzahl  Grade  abkühlte, 
.nwendung  zweier  Platinspiralen  von  0,85  und  0,44  m  Länge 
ind  0,23mm  Dicke,  sowie  einer  Spirale  von  Kupferdraht  von 
änge  und  0,45mm  Dicke  fand  sich  das  Joule' sehe  Gesetz 
n  bestätigt,  indem  z.  B.  die  während  der  Zeit  der  Entwicke- 
.  com  Knallgas  im  Voltameter  in  den  Drähten  erzeugten  Wärme-  ^ 
e  folgenden  waren: 


Beob.  Ber. 


I  Erwärmnngsgesetz  von  Joule. 

Hieraus  lüest  sich  berechnen,  dau  durch  einen  Stmni,  weldwiu 
■r  gogelienen  Zeit  einen  Gubikcentimeter  KnaUgai  entwidult,  in  1^ 
leu  Zeit  in  einem  Platindraht  von  1  m  Länge  nnd  1  mm  DnTchmMM  ! 
1  Wünnemenge  erzeugt  wird,  welche  0,019692  g  Wumt  om  l*C.n  •- 
Termag. 


491  hcnz')  bediente  sich  eines  besonderen  Calorimeter«.    Ein  Pnliv 

^la»,  Fig.  lOA,   war  in  umgekehrter  Lage  mittelst  seines  einge«cblif>- 
uro ,    dop])elt  durchbohrten   Glasatüpsels  S  auf  einem   Brett  befestigL 


Fig.  10». 


In  die  Durchbobningen  waren  awei  didn- 
Piatindrähte  eingesetst,  an  die  ü 
halb  des  Glases  die  Enden  dee  anf 
Erwärmung  zu  nntersncbenden ,  s] 
förmig  aufgewundenen  Drahtes  verait* 
tclst  angeschraubter  kegelftirmiger  Flotitr 
aafsätxe  angeklemmt 
waren  die  Platindr&hte  mit  den  Elmia 
schrauben  S  verbunden ,  sn  welchen 
I^itungsdrähte  einer  golranischen  Sid 
führten,  deren  Strom  dnrch  em 
duirtes  Galvanometer  gemessen  n 
Ein  zugleich  in  den  Stromkreis  eii^ 
schalteter  Rheostat  diente  dasn,  die  b 
tensität  während  der  Daner  des  Versodl 
constant  zu  erhalten.  Das  Pulverglas  war  mit  Alkohol  gefüllt 
Widerstand  desselben  ist  so  bedeutend,  dass  man  annehmen  kann, 
der  Strom  sich  nur  durch  den  Draht  im  Apparate  fortpflanzt  und  so 
nur  diesen  crwiLnat.  Die  in  den  Stöpsel  des  Glases  eingekitteten  Plitii 
drahte  waren  SO  dick,  dasa  ihre  Erwärmung  durch  den  Strom 
liissigt  werden  konnte.  Bei  beBtfindigem  Bewegen  des  Apparates  wifc 
rend  des  Hiudurchleitens  des  Stromes  theilte  sich  die  im  Draht  eraei 
Wärme  dem  umgebenden  Alkohol  und  dem  in  demselben  befindlich! 
Thermometer  /  mit. 

Vor  dem  Versuch  wurde  der  Apparat  einige  Orado  aiit«r  die  Ti 
peratur  der  umgebenden  Luft  abgekühlt,  und  der  Strom  bo  lange  l 
durch  geleitet,  bis  er  aich  ebenso  viel  über  die  Temperatur  der  Luft 
wärmt  hatte.  Hierdurch  compeneirte  sich  nahezu  die  in  der  ersten  Eli 
der  Dauer  des  Versuches  von  aussen  dem  Apparat  mitgetheilte  Wanne  i 
der  in  der  zweiten  Hälfte  ausgestrahlten  Wärme.  Die  Zeiten  f,  in  da 
der  Apparat  bei  verschieden  starken  Strömen  nnd  verschiedenen  DriUi 
um  gleichviel,  z.  B.  je  um  l^K. ,  erwärmt  wurde,  waren  den  in  gleiA 
Zeiten  entwickelten  Wflnnomengen  W  umgekehrt  proportional.    Ict  I 


')  Len2,  Pogg.  Ann.  lil, 
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foule 'sehen  Gesetz  die  Wärmemenge  TFdem  Leitungswider- 
B  Drahtes  und  dem  Quadrat  der  Intensität  i  des  Stromes  pro- 
so  müssen  die  Zeiten  t  bei  verschiedenen  Verhältnissen  der 
er  Gleichung  entsprechen: 

ti^R  =  canst. 

Beziehung  wird  durch  die  in  folgender  Tabelle  zusammenge- 
loltate  der  Versuche  von  Lenz  bestätigt: 


R 

t 

35,15 

1,350 

35,20 

0,571 

36,67 

0,529 

35,39 

0,300 

22,09 

0,917 

22,05 

0,480 

22,62 

0,457 

22,18 

0,288 

16,76 

0,384 

18,97 

0,556 

19,24 

0,324 

9,37 

0,437 

5,22 

1,299 

5,22 

0,836 

5,23 

0,576 

5,38 

0,542 

tt^R 
=  canst 


her  I 


ber  n 


ber  lU 


10,10 
15,35 
15,35 
20,85 
15,35 
20,85 
20,85 
26,71 
26,71 
20,85 
26,71 
33,08 
26,71 
33,08 
40,12 
40,12 


484,0 
460,5 
445,2 
461,6 
464,9 
461,1 
451,4 
455,7 
459,2 
458,7 
444,7 
448,0 
484,2 
477,4 
484,8 
469,2 


iheit  der  Stromintensität  ist  ein  Strom  angenommen,  welcher 
Lüde  41,16  ccm  Knallgas  bei  O^R.  und  760  mm  Barometer- 
ckelt;  als  Einheit  des  Leitungswiderstandes  gilt  der  eines 
es  von  6,358  Fuss  Länge  und  0,0336  engl.  Zoll  Durchmesser 

»md  folgt  hieraus  nach  Lenz,  dass  ein  Strom  von  der  so- 
ten  Einheit  der  Intensität  in  dem  Eupferdraht  vom  Wider- 
n  5,75  (soll  heissen  57,5)  Secunden  eine  Wärmemenge  ent- 
Xg  Wasser  um  l^R.  erwärmt. 


25' 
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455  Botto')  befestigt«  die  beiden  Enden  eiues  60cm  luigtniin 
dickeu  Platindrnhtea  p,  Fig.  110,  an  Ewei  durch  einen  Kork  9 

Sig.  110.  dicken  Mcasingstäben  a  and  &;  ein  dritter  % 

Y,  durch    den  Kork    gehender    längerer  Hean 

^^J^^  hielt  die  Mitte   des  Drahtes,   bo  dua  uId 

^H^^^^  IlHlften  pnrnllel  neben  einander  gespuint  wa 

S^^^^^B  gnnze  Vorrichtnng  war  in  eine  in  einem  . 

I    ^^^^B  nietcr  befindliche  Glasröhre  eingesetaL  Die  I 

W    WB^M  SAnlo  von  etwa  12  Grore^achen  Eüementa: 

M   Jl^l  cutvcder  mit  a  und  b,  'so  daas  der  Strom  1 

B    ^H^H  gnnze  Lftnge  des  Drahtes,  oder  mit  a  and 

V  i^^^^B  und  c,  dasB  er  nur  dnrch  die  Il&lfte  dessell 

^Ig^E^^  mit  a  and  b  eiueraeits  nnd  mit  c  anderereeit 

^NM^LB  den,  dnas  der  Strom  dnrch  die  beiden  Hi 

■    ^^^^1  Drnhtfs  in  gleicher  Richtnog   neben  einsn 

I     Ji^^^l  ^'*^  Widerstände  verhielten  sich  hierbei  wi 

1:  i^l^l  I'ic  Intcosität  des  Stromes  wurde  durch  ein  T 

li  j^^^H  gcmcsseu.    —    Die  in  gleichen  Zeiten  gest 

Eii^^BH  Kisroengc  cntB]irach  dem  Quadrat  der   im  V 

W|^^RV  rntwinkclteu  Gasmengo  und  dem  jedosmaligi 

^^^^^^  Htjiiiili!  des  Plntindrahtea. 

456  Eiu  sehr  boqRrmeH  Instrument  2ur  Prüfung  des  Joule'i 
netzca  ist  von  l'ogKciidorrf *)  angegeben.  Ein  FIAschcben  t 
Höhe  und  33  mm  Weite  wird  aiu  Boden  durchbohrt.  In  die  1 
niiig  werden  mittelst  eines  Kautflchukstöpsels  zwei  2nim  diel 
driihle  eingcsetxt,  die  nn  ihren  oberen  Enden  von  Löchelchen  d 
Rind ,  iu  welche  der  zu  uiitersuebende  Draht  vermittelst  Schrs 
tcm  eingeklemmt  wird.  Auf  den  IIkIb  der  Flasche  ist  «in  Kor 
der  eine  1  mm  weite,  horizontal  umgebogene  Glasrühre  trägt.  1 
Apparat  wird  mit  Alkohol  gefüllt-.  I^eitct  man  einen  gaWaniscl 
dureli  die  SillierdrAhte  zum  Draht  in  der  Flasche,  so  ist  das  . 
des  Alkohols  im  Rohr  wiUireiid  einer  bestimroteu  Zeit  der  im  I 
wickelten  Wiinne menge  proportional. 

Betjuemer  verweudct  man  ein  Pulverglas  mit  weiter  Oefinun 
durch  eiuen  Knutschukstüpsel  geschlossen  wird,  in  den  die  Sil 
und  die  Glasröhre  eingesetzt  werden. 

457  Die  Wärmeentwickelung  in  einem  Drahte  ist  bei  gleich 
intcnsitiit  von  der  elektromotorischen  Kraft  der  den  Strom  e 
Kette  völlig  unabhängig.  F&gt  man  in  den  Schliessnngski 
Orovo'fichcn  oder  eines  Danieirschen  Elementes  eioen  dOni 

')  Botto,  Arcliiv.  de  l'feloetr.  li,  1H45'.  —  *)  Poggendorff,  ] 

73,  p.  380,  1848*. 
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der  in  einem  Luft-  oder  Weingeistthermometer  ausgespannt  ist,  und 
it  dureh  Einfügung  von  Widerständen  die  Intensität  in  beiden  Stro- 
gleich,  80  wird  auch  in  dem  Draht  im  Thermometer  in  glei- 
Zeiten  eine  gleiche  Wärmemenge  entwickelt  ^). 

Eine  genauere  Betrachtung  der  Lenz*  sehen  Resultate  ergiebt,  dass  458 
•ftirkeren  Stromintensitäten  das  Product  ti^R  meist  ein  wenig  klei- 
wicd«  also  die  in  der  Zeiteinheit  erzeugte  Wärme  gegen  die  aus  der 
e' sehen  Formel  berechneten  Werthe  ein  wenig  zu  gross  ausfallt.  — 
ünregelmäBsigkeit  rührt  davon  her,  dass  die  Drähte  bei  stärkerer 
nng  dem  galvanischen  Strom  einen  grösseren  Widerstand  darbie- 
fnd  deshalb  bei  der  gleichen  Intensität  des  sie  durchfliessenden  Stromes 
eriiitzt  werden  als  vorher.  Dies  ist  von  Romney  Robinson^) 
lugedehnte  Versuchsreihen  bestätigt.  Er  füllte  den  Lenz 'sehen 
mit  Wasser,  liess  jedoch  die  Drähte  nicht  unmittelbar  mit  dem- 
in  Berührung  kommen,  sondern  trennte  sie  davon  durch  eine  über 
Ipte,  mit  Luft  gefüllte  Glocke.  Die  Wärmeabgabe  der  Drähte 
bierdorch  geringer,  sie  nehmen  eine  höhere  Temperatur  an,  ja  wer- 
weissglühend,  und  die  von  Lenz  beobachteten  Abweichungen 
'Joule' sehen  Gesetz  treten  noch  stärker  hervor.  Wurde  die  über 
hie  gestülpte  Glocke  statt  mit  Luft,  mit  Wasser  gefüllt,  und  wur- 
Ströme  von  der  gleichen  Intensität  angewandt  wie  vorher,  so  waren 
bweichungen  geringer,  da  sich  die  Drähte  weniger  erwärmten  und 
ihre  Leitungswiderstände  weniger  änderten. 

Während  die  in  den  Drähten  erzeugte  Wärmemenge  dem  Joule' - 

•Gesetze  folgt,  ist  die  Temper aturerhöhuug  derselben   nicht 

m  Werthe  i^JR  direct,  sondern  auch  noch  ihrer  specifischen  Wärme 

ehrt  proportional,  und  hängt  ausserdem  von  der  Wärmeabgabe  der 

nach  aussen  ab. 


Han  hat  versucht,  die  Erwärmung  eines  Drahtes  durch  einen  galva-  459 
Strom   zur  Messung  seiner  Intensität  zu  verwenden.    Diese  Me- 

bietet  vor  den  übrigen  Messmethoden  den  Vortheil  dar,  dass  man 

sie  auch  die  mittlere  Intensität  von  Strömen,  welche  in  schneller 

inderfolge  ihre  Richtung  ändern,  bestimmen  kann. 
Zuerst  hat  A.  de  la  Rive')  die  Ströme  durch  die  Spirale  eines  Bre- 
i'schen  Metallthermometers  geleitet  und  die  Aenderung  des  Standes 
mit  derselben  verbundenen  Zeigers  beobachtet.  Tndess  stellen  sich 
den  Messungen  grosse  Schwierigkeiten  entgegen,  da  man  nicht  an- 
darf,  dass  die  Spirale  in   allen  Theilen  gleich  stark   erwärmt 

Dier  Strom  theilt  sich  nach  dem  Verhältniss  der  Leitungsfahig- 


'*)  Poggendorff,  Pogg.  Ann.  73,  p.  337,  1848*  und  noch  einmal  Kaoult, 
^fL  read.  73,  p.  949,  1871*.  —  2)  Bobinson,  TranR.  Irish.  Acad.  22  [l], 
rI849*.  —  «)  A.  de  la  Rive,  Trait4  2,  p.  181*;  Recherches  sur  l'electricit^ 
le  3,  p.   140,  1834*;  Pogg.  Ann.  40,  p.  355*. 
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keiten  BWiBchen  den  venchiedeDen  Metallen,  bub  detteo  die  Sfi 
steht,  and  erw&rmt  dieselben  verachieden  stark.  Wenn,  nek  n 
bei  ihrer  unmittelbaren  Bertthrusg  die  Temperftttirdiffereiiien  n 
[LUBgleichea ,  bo  geschieht  dies  doch  nie  vollstAndig,  da  der  8tr 
Tou  Neuem  in  den  Tcrechiedenen  Metallen  angleiche  W&nneme 

Viel  praktischer  warde  m  diesem  Zwecke  dae  Loftthermi 
zu  Terweudun  sein,  wenn  man  an  die  den  Draht  in  der  GUsknge 
den  FasBungen  beidersoits  Drahtklemmen  befestigt,  welche  die  I 
drahte  des  Stromes  aufnehmen.  Ebenso  liesse  sich  der  yoo  Pogg 
(§.  456)  angegebene  Apparat  hiersn  verwenden  *). 

)  Auf  anderem  Wege  hat  HaakeP)  diesen  Zweck  sa  erreic 

sacht:  Er  befestigt  in  der  Axe  eines  in  eine  Papphülle  eingescl 
Glasrohres  einen  Draht  ab,  J 
mit  seinem  unteren  Ende  i 
Klemme,  welche  dorch  eine  i 
gehohcD  and  gesenkt  werden  k 
seinem  oberen  an  dem  einen  Ei 
um  die  Axe  d  leicht  bewegliche 
bslkena.  •  Der  Wagebalken  t 
seinem  Ende  c  ein  Gegeage 
und  einen  Spiegel  8,  in  welch 
durch  ein  Fernrohr  mit  Fat 
das  Spiegelbild  einer  vertical  ai 
ten  Scala  beobachtet.  Leitet'  n 
telst  der  Klemme  a  und  der  i 
Draht  befestigten  Klemme  b  ein 
durch  den  Draht,  so  ändert  di 
seine  Ansdehnung  die  Neigi 
Spiegels.  Aas  der  dadurch  b 
Verschiebung  des  Spiegelbil 
Scala  lässt  sich  unmittelbar 
dehnung  des  Drahtes  und  di 
sität  des  Stromes  beroclmen. 

Besser    als    diese   Appar 

denen   die  Wärmererlast«   st 

schwer  za  berechnen  aiad,  ei( 

zu  der  HesHuug  dor  Intensität  altemirender  Ströme  bei  gehSri 

sieht  das  Elektrodynamometer  oder  die  elektrodynamisolte  Wag 

Tbl.  III). 

>)  Vergl,  auch  Pog^endorff,  Togg.  Aon.  52,  p.  324,  1S41*.  • 
äiinlieher  Apparat,  dua  Therroorheometer,  ist  von  Jamln  beschriebei 
rend.  67,  p.  3.'^,  1868*;  vergl.  aucb  0.  Burckbardt,  Carl  Bept.  < 
1870*.  —  »)  Hankel,  Pogg.  Ana.  75,  p.  206.  ilMe'. 


I  Steigert  man  die  Intensität  der  galTAniBcbeii  Ströme,  bo  gerathen,  4 
■ehon  erwähnt,  die  von  ihnen  durchfloaeenen  Drähte  ine  Glühen. 
<  TTm   das  Glühen  verschiedener  Drähte   dorch    denselben  Strom  in 
,  kann  man  eie  zwiRchenMessingklenimen,  welche  auf  EWei  verticale. 
Dem  Drett  befestigte  Glasstäbc  a  und  b,  Fig.  112,  aufgekittet  sind, 
Fig.  113, 
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r  einander  aiifHpannen  und  dnrch  die  Kleinmschraubeu  c  und  d  den 
ler  Säule  von  einigen  Buasen'acben  Elementen  unter  P^inschal- 
eihes  Rheoatats  hin  durch]  ei  ten.  Steigert  man  aüraühlicb  die  Strom- 
»  durch  Ausschaltung  einer  Drnhtlänge  au  Rheostat,  eo  sieht  m»n 
t  die  dünneren  und  schlechter  leitenden  Drähte,  Platin  und  Eisen 

Iben,  dann  die  diekereo,  besser  leitenden.    Die  Drähte  glühen  haupt- 

5cb  in  der  Mitte,  da  die  Klemmen  die  an  iliren  Enden  erzeugte  Wärme 
grössten  Theil  ableiten.     Bei  sehr  kurzen  Drähten  kann  sich  diese 

itung  bis  auf  ihre  Mitte  erstrecken,  bo  dnea  mau  dann  zur  Erzeugnag 

llOhens  sehr  starke  Ströme  anwenden  mUBs, 

IHe  Gesetze  des  Glühena  sind  sehr  Bohwierig  auf  einfache  Priucipiet 
uufübren,  da  sich  mit  der  dabei  erfolgenden  bedeutenden  Tempe- 
Drhdliung  sowohl   der    speciüsche   Widerstand    und   die  speeifisehe 

0,  als  auch  die  Wärmeabgabe  der  Drähte  nach  aussen  an  die  Luft 
iroti  Strahlung  in  noch  unbekannten  Verhältnissen  ändern. 

Einige  Versuche  hierüber  sind  von  J.  Müller')  augestellt  worden, 
1  «r  die  Drähte  zwischen  den  Metnllklemmeu  b  b  des  Apparates,  Fig.  1 1  it 
8.),  ausspannte,  während  die  Klemmen  aa,  widche  sich  nul'  dcnsel- 
rticnlen  MetaUstäbeu  verschoben,  wie  b  li,  mit  den  Polen  der  Säule 

1.  Höller,  Fort*chritte  der  Pliyeik,  p.  384,  IS40-. 


302 


Galvanische  Wärmceraeugung. 


Terbunden  waren.  Der  Apparat  wurde  sogleich  mit  einer  TmgenUir 
liUBHole  iii  den  Kreis  eines  Stromes  eingeschaltet.  Der  Grad  de«  GlfllMl 
der  Drähte  wnrde  mit  blossem  Auge  geBoh&tst.  —  Maller  fand  folganä» 
Besoltate. 

1)  Um  Teraehieden  Ikngc 
nnd  gleich  dicke  Di&hte  des- 
selben UetalU  ftnf  gleiche  Stah 
des  (jlfiben«  sn  bringen,  und 
Ströme  von  gleicher  Intesit 
tat  erforderlich. 

2)  Um  Drühtfl  von  tci 
Bchiedener  Dicke  auf  gleiche 
Grad  des  GlOhcus  n  hringa 
muss  die  Strom  intcnsitat  dei 
Durchmesser  der  Drähte  si 
nähernd  proportional  wacbsci 

3)  Die  BU  gleich  stoika 
Glahcn  Ton  Drähten  Ton  1  m 
Dicke  von  verschiedenem  Hi 
toll  erforderliehen  relativt 
StromintensitAten  sind: 


PI»tiD.1r«llt 

Bisendraht 

Knpfeidnl 

Fi'ir  ii<;hwa<-heB  GIülicii 

Rotligliibtin 

Wi-iM-RlüLeD 

Ifi.-. 
•J2.) 

121 
155 

«33 

4fiS  (.Ii'iiuucre  quimtitnfivc  Untersuch  uiigcn   Qber  dieselben  Erscheinni 

gen  hat  Zöllner»)  angestellt. 

.Ic  zwei  versclnedcn  dicke  rintiodr&ht«  a  und  b,  Fig.  114,  wurdi 
in  einer  innen  wcims  iingostrichi;neu  Uolzknpaet  C  nahe  bei  einander 
horizontiiler  Richtung  uuBgeapiiunt.  Sie  waren  auf  der  einen  Seite 
einer  Metuli  klemme  <l  befestigt,  »iif  der  anderen  durch  swei  von  einand 
isoHrtu  Qui'i'.kDilbcruüpfchen  e  und/ geleitet  und  ausserhalb  durch  Metal 
federn  oder  Gewichte  gespituut  crlmlteu.  Die  horizontale  Lage  der  Dräh 
ixt  wesentlieh,  da  sic)i  bei  vcrticiiler  Liigo  ihre  oberen  Theile  beim  Dnre 
leiten  des  galvanischen  Stromes  in  Folge  des  von  den  tiefer  liegendi 
Stellen  aufsteigenden  warmen  Luftstromos  BtiLrker  erhitzen  nnd  lebhaft 
erglühen. 


,  Baeeler  Verli»u<lIuQgen  [;(]  2,  p.  311,  18^9*. 


^ 


in  der  Klemmuugen  lH-liel)i{|;n  I.Uugea   in  den  Stroinkreie  bringcD 

I,  Bodanu  für  die  fviuoro  Einstellung  durch  einen  Kbfostnten  mit 

dntht  uaoh  der  von  N  c  u  in  n  u  n  nngi-gcbeneu  Einrichtuug,  uod  eud- 

ir  Kleiuiu«  ä  ^uleittst.    Er  durehstrümte  von  hier  aus  abweclisulud 

den  I'lalindiEkht  a  oder  l,  je  nnchdem 

I  ^       '  j^g  Ende  der  fernerou  Driihtleitung  in 

i  ^^^IfliHI^^M.  ''^"  Qut^ckailbernapl'  e  ndery  eingelegt 

^^^^^^^K^^^  Wfir,    Von  da  uqh  ging  der  Strom  wei- 

twr    duroh    diu  Dralitwindnugeo   eines 

S|>iugt:lgalTauoinetcrB  und  Kum  zweiten 

Pol  der  Säule  KUrilck. 

Die  UolKkupodl  mit  den  Plutin- 
drähteu  wur  nuf  dus  hintm'e  Ende  des 
vuu  Z  Ö 1 1  u  e  1*  coiiatruirteD  Photometers, 
Fig.  115,  Hufgeeetzt.  Dtia  LJclit  der 
gläheiidcn  Driible  a  fiel  auf  eine  nmtte 
ülaBplutto  b,  wobei  oiu«  Blendung  vun 
IBnim  Oeffnung  die  Slrableu  aurück- 
hiplt,  welebe  von  den  duruh  ihre  Bel'etiti- 
giiug  nhgekühlten  Enden  der  Dräbte 
kameu ,   nnd    sodann    durch    clae    aus 

PriHiua  n  und  einem  rotLon  oder  grQ- 
nen  Ulose  bestehende  Ocular  des  Pboto- 
mctera  sium  Auge.  —  Durch  eine  soit- 
liuhe  Oeffnung  c  des  Photonieters  fiel 
daB  Lieht  einer  conntant  brennenden 
Gnsflamme  nuf  eine  matte  (ilasplatte 
d  und  dnon  auf  einen  das  halbe  Ge- 
sichtsfeld des  Phot«meters  erfüllenden 
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schwarzen  Spiegel  8.  Es  wurde  sodann  durch  die  Linse  I  und  daiKied  * 
des  Oculars  zum  Auge  reflectirt  Durch  Drehen  des  Ocolars  koaniB  W9^ 
das  Licht  der  Gasflamme  so  schw&chen,  dass  seine  Intensität  dem  ^^  ^ 
kommcndt'u  Lichte  des  glühenden  Platindrahtes  gleich  war.  Betng^ 
di(>He  Drehungen  des  Oculars  von  der  Stellung  aus,  wo  das  Tom  ac^^ 
zen  Spiegel  8  kommende  Licht  der  Gasflamme  ausgelöscht  wird,bttf^ 
glühenden  Drähten  resp.  a  und  ß,  so  verhalten  sich  die  Lichtintenäl^ 
wie  sin^  a  :  sin^ß. 

Nach  Messung  der  Helligkeit  des  Glühens  des  einen  PlatindnUtf 
wurde  derselbe  ausgeschaltet  und  dafür  der  andere  in  die  Leitung  Oirl 
gefügt.    Durch  Verstellen  des  Rheostaten  wurde  die  Intensit&t  des  Stnrj 
mes  HO  lange  geändert,  bis  sich  die  gleiche  Helligkeit  wie  vorher 
Nach  jedem  Versuche  wurde  der  Platindraht  aus  dem  Stromkreis 
geschaltet,  und  durch  Verstellen  des  Rheostaten  die  Intensit&t  des 
mes  auf  die  frühere  gebracht,  und  auf  diese  Weise  der  Widerstand 
Drahtes  bestimmt. 

Berechnet  man  die  Wärmeentwickelung  in  den  Drähten  nach 
Formel  von  Joule,  so  zeigt  sich,  dass  die  Helligkeit  der  Drähte 
wachsender  Intensität  der  durch  sie  geleiteten  Ströme  sehr  viel  sei 
1er  steigt,  als  die  Wärmeentwickelung,  und  dass  die  Lichtentwidtc 
für  grüne  Strahlen  schneller  wächst,  als  für  rothe. 

Bezeichnen  D   und  Di    die  Dicken    der  jedesmal  eingeschali 
Drähte,  I  und  Ii   die  Intensitäten  der  Ströme,  welche  bot  Enei 
gleicher  Uelligkeitcn  in  beiden  Drähten  erforderlich  waren,  80  ergab 
bei  verschiedenen  Versuchsreihen: 


D 

mm 

mm 

J) 

I 
Ix 

0,1785 

0,0782 

2,282 

2,612 

0,1785 

0,1035 

1,725 

1,945 

0,1661 

0,1035 

1,605 

1,653 

0,1661 

0,1466 

1,139 

1,179 

Die  Intensitäten  /  und  7i  variirten  etwa  zwischen  den  Werthen  141 
und  170,  wobei  die  Lichtentwickelung  schon  im  Verhältniss  von  301  Ü 
8830  für  das  rothe,  von  78  zu  4333  für  das  grüne  Licht  stieg. 

Damit  also  verschieden  dicke  Platindrähte  gleiche  OesammtliiU' 
mengen  ausstrahlen,  müssen  die  Intensitäten  der  durch  sie  hindurdigi' 
leiteten  Ströme  ihren  Durchmessern  annähernd  proportional  sein. 

Dieses  Gesetz,  welches  wohl  nur  annähernd  richtig  ist,  lässt  SM 
unter  gewissen  Annahmen  folgendermaassen  ableiten: 
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Nach  dem  Joule 'sehen  Gesetze  sind  die  von  den  Strömen/  und  Ji 
^  Srihten  vom  Durchmesser  D  und  Dj  in  einer  gegebenen  Zeit  erzeug- 
^  Wirmemengen  : 

•=rr  con^t  und  =^  const. 

Wir  wollen  annehmen,  dass  beide  Drähte  in  derselben  Zeit  an  die 

Umgebung,  deren  Temperatur  gleich  Null  sei,  Wärmemengen  abgeben, 

^che  ihren  Oberflächen,  also  D  und  Di  und  ihren  Temperaturen  T 

ad  Ti  proportional  sind.   Haben  die  Drähte  eine  constante  Temperatur 

Hjgenommen,  so  muss  darnach  sein 

j«  p 

^=  TD  .  Const  und  ^  =  Ti  2>i  .  Clww^. 

Will  man  femer  annehmen,  dass  die  von  der  gesammten  Oberfläche 
r  Drähte  ausgestrahlte  Lichtmenge,  also  ihre  Helligkeit,  innerhalb 
jer  Grenzen  ihrer  Temperatur  und  ihrer  Oberfläche  proportional  ist, 
muss,  damit  beide  Drähte  gleiche  Helligkeit  zeigen,  TD  =  TiA 

I:  Ii=D  :Di 

I  verhalten,  wie  es  die  Versuche  vonZöllner  ergeben.  —  Sollte  die- 
Gesetz,  wie  es  Müller,  freilich  nur  bei  der  Schätzung  mit  blossem 
|re  gefunden,  für  die  Leuchtkräfte  der  Drähte,  d.  i.  für  die  von  der 
beit  ihrer  Oberfläche  ausgestrahlten  Lichtmengen  gelten,  so  müsste 
t  Wärmeabgabe  nach  aussen  von  ihrer  Oberfläche  unabhängig  sein  ^). 

I>ie  Anordnung  der  Säule  zur  Erzeugung  des  Maximums  des  Glühens  464 
ebt  sich  hieraus  unmittelbar^). 

Bezeichnet  man  die  Intensität  eines  Stromes,  der  in  1  Minute  1  cdm 
llg^ß  (von  O^C.  und  760mm  Druck)  entwickelt,  mit  Eins,  so  muss, 
it  derselbe  einen  Draht  vom  Durchmesser  D  mm  zum  Glühen  erhitzt, 
1  J.  Müller») 

für  das  Rothglühen  von  Eisendraht  .  .  .  .  /  =  2)  .  135 
filr  das  Rothglühen  von  Platindraht  .  .  .  .  J=  2)  .  172 
für  das  Weissglühen  von  Platindraht .    .    .    .    I  =  D  ,  220 

Eß  entwickelt  sich  hieraus,  dass  bei  Anwendung  einer  gegebenen 
e  die  Glüherscheinung  mit  wachsender  Dicke  des  Drahtes,  wobei 
StronuAtensität  zunimmt,  ein  Maximum  erreicht  und  dann  bei  dicke- 
jyx'Bhten  wieder  schwächer  wird.  Ebenso  lässt  sich  ohne  Schwie- 
eit  ableiten,  dass  man  durch  die  zu  therapeutischen  Zwecken  ge- 
Lcbten  Tauchbatterien  von  S t ö h r er ,  vgl.  Bd.  I,  p.  744,  Fig.  240,  einen 


1)  Vergl-  Fielet,  Nouveaox   documents  relatifs  au  chaaffage.  Paris  1853, 
.^♦,   - —  *)  Vergl.  V.  Waltenhofen,  Sitzungsber.  d.  k.  Böhm.  Gea.  d.  Wiss. 
p.    79*.   —  V  J-  Müller,  Lebrb.  7.  Aufl.  p.  299,  1868*;   Ber.  der  naturf. 
*OT  Freiburg  im  Breisgau,  6,  p.  97,  1873*. 
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Platindraht  von  2  dm  Länge  nicht  mehr  weissgldhend «  und  nur  dtfB 
rothglahend  machen  kann,  wenn  sein  Durchmesser  etwa  0,62  bis  l,56iDtt 
ist.  Bei  Anwendung  einer  Batterie  Ton  sechs  grossen,  hinter  eaaxm 
verbundenen  Elementen  muss  der  Draht,  um  rothglflhend  su  werdem 
0,18  bis  1  mm,  und  um  weissglOhend  zu  werden,  0,25  bis  0,68  0» 
dick  sein, 

465  Zum  Zwecke  der  Beleuchtung  werden  jetzt  Kohlenst&bchen  durdi  «i 
galvanischen  Strom  zum  Glühen  gebracht.    Dieselben  werden  aus  fei&A 
Streifen  von  Bambusrohr  resp.  Papier,  Pflanzenfasern  n.  8.  fl  in  Fcrt 
von  Hufeisen  (Laue- Fox,  Edison),  welche  auch  an  ihrer  BiegoBf 
einmal  spiralig  gewunden  sind  (Swan),  oder  in  Form  eines  OH  (Vi* 
X  i  m )  u.  s.  f.  durch  Calciniren  in  einem  indifferenten  Pulver  hergesUOL 
Die  Stäbchen  sind  in  eine  evacuirte  Glaskugel  eingeschlossen,  aus  der  w 
an  die  Enden  der  Stäbchen  befestigten  Leitungsdrähte  heransragen. 

Die  Angaben  in  Betreff  der  durch  eine  bestimmte  Arbeit  zu  enis- 
lenden  Helligkeit  und  den  Widerstand  der  Kohlen  u.  s.  f.  gehen  sehr  ins 
einander.  —  Die  nähere  Betrachtung  dieses  Gregenstandes  liegt  ausser 
dem  Gebiete  des  vorliegenden  Werkes. 

466  Einige  interessante  Erscheinungen  ergeben  sich  aus  den  aufgestell- 
ten Genetzen. 

Bringt  mau  einen  längeren  Platindraht  durch  einen  hindurchgelo- 
teteu  Strom  zum  schwachen  Glühen  und  kühlt  einen  Theil  desselben 
durch  aufgelegtes  Eis,  ro  vermindert  sich  dadurch  der  Widerstand  des 
erkälteten  Theiles,  die  Intensität  des  Stromes  wächst,  und  der  nicht  ge- 
kühlte Tlieil  des  Platindrahtes  erglüht  stärker,  als  vorher. 

Erhitzt  man  umgekehrt  einen  Theil  des  schwach  glühenden  Drahtes 
durch  eine  Wcingeistlampe,  so  wächst  der  Widerstand  des  erwärmten 
Theiles,  die  Intensität  des  Stromes  vermindert  sich  und  der  Draht  hört 
an  den  nicht  erwärmten  Stellen  auf  zu  glühen  *). 

Vom  wesentlichsten  Einfluss  auf  die  Erscheinung  des  Glühens  ist 
die  Abkühlung  durch  Wärmeabgabe  an  das  umgebende  Medium.  So 
glüht  durch  denselben  Strom  ein  runder  Draht  viel  lebhafter,  als  ein 
platt  gewalzter,  da  letzterer  ])ci  gleichem  Querschnitt  der  abkühlenden 
Umgebung  eine  viel  grönsere  Obei-fläche  darbietet. 

Aus  demselben  Grunde  erglüht  ein  Platindraht,  welchen  man  in  einer 
Glasröhre  zwischen  zwei  luftdicht  aufgekitteten  Messingfassungen  aus* 
gespannt  und  durch  einen  hindui'chgcleiteten  Strom  zum  schwachen 
Glühen  gebracht  hat,  viel  lebhafter  beim  Auspumpen  der  Luft  aus  der 
Röhre,  da  er  jetzt  nur  durch  die  Strahlung,  nicht  aber  durch  directe 
Abgabe  an  das  umgebende  Medium  Wärme  verliert*). 


')  Davy,  Phil.Trana.  1821,  2,  p.430*;  Gilb. 
Rive,  Trait^  d'filectricitiJ,  2,  p.  186,  1856*. 


Ann.  71,  p.  246*.  —  >)  De  U 


Einfluss  des  umgebenden  Mediums. 
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mao  vermag  ein  Strom,  welcher  einen  in  Luft  ausgespannten 
um  Schmelzen  erhitzt,  denselben  in  Aether  nur  zum  Rothglähen, 
md  Wasser  gar  nicht  zum  Glühen  zu  bringen ,  da  die  Fl&ssig- 
iim  mehr  Wärme  entziehen,  als  die  Luft^). 
ßh  in  Wasserstoffgas  erkaltet  ein  glühender  Körper  viel  schneller, 
9r  LufL  Stülpt  man  daher  über  einen  in  der  Luft  galvanisch 
9n  Platindraht  schnell  eine  mit  Wasserstoff  gefüllte  Glocke ,  so 
sein  Licht  plötzlich  ^. 

ähnlicher  Weise  schaltete  Grove')  in  den  Stromkreis  einer  Säule  467 
imeter  und  einen  Platindraht  ein,  welchen  er  nach  einander  mit  ver- 
en  Gasen  umgab.  Wegen  der  ungleich  starken  Abkühlung  durch 
1  erreichte  der  Draht  in  ihnen  verschiedene  Grade  des  Glühens 
tete  so  dem  Strom  verschieden  starke  Widerstände.  Deshalb 
sich  die  in  einer  Minute  im  Voltameter  entwickelte  Gasmenge, 
lg  z.  B.  bei  einem  Draht  in: 


Gasmenge 

Cab.-ZoU 


Gasmenge 
Cab.-ZoU 


off  .  .  . 
idem  Gas 
Kyd  .  .  . 
iure  .  .  . 
ff   ...    . 


7,7 
7,0 
6,6 
6,6 
6,5 


Luft  von  2  Atm.  Druck 

Stickstoff 

Luft  von  1  Atm.  Druck 
Luft,  verdünnt  .  .  .  . 
Chlor 


6,5 
6,4 
6,3 
6,4 
6,1 


anderen  Versuchen  befestigte  G  r  o  v  e  in  zwei  gleichen  Glasröh- 
1,5"  (3,8cm)  Länge  und  0,3"  (7,6mm)  Durchmesser,  Fig.  116, 

Fig.  116. 

A^  B 


%  gleiche  Spiralen  von  3,7"  (9,4  cm)  langen  und  Vso"  (0,3  mm) 
latindrähten.    Die  Platindrähte  waren  mit  ihren  Enden  an  dicke 


kvy,  1.  c.  —  2)  Grove,  Phil.  Mag.  27,  p.  445,  1845*.  —  »)  Grove, 
i».  1847,  1,  p.2*;  Pogg.  Ann.  71,  p.  194*;  Phil.  Mag.  35,  p.  114,  1849*; 
a.  73,  p.  366*. 
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Kapferdrähte  gclöthct,  welche  durch  die  die  Enden  der  Bohren  Bchliessen- 
den  Korke  in  letztere  gerade  hineinragten.   J)a8  eine  Rohr  wurde  nüt 
Wnaserstoff,  das  andere  nach  einander  mit  Terschiedenen  Gasen  gef&Ut, 
und  beide  in  Kästen  A  und  B  gelegt,  deren  jeder  mit  3  Dnsen  (etwa 
100g)  Wasser  gefüllt  war.    Der  Strom  einer  Grove'achen  Säule  iruri« 
durch  beide,  hinter  einander  verbundene  Platindrähte  geleitet,  und  du 
Ansteigen  der  Temperatur  des  Wassers  in  den  Gefflssen  A  und  B  nadi 
Verlauf  von  5  Minuten  durch  eingesenkte  Thermometer  beobachtet 

Während  die  Temperatur  des  Wassers,  welches  die  mit  Wassentof 
gefüllte  Röhre  umgab,  von  60«  F.  bis  69,5«  F.  stieg,  erhob  sich  die  Tem- 
peratur des  Wassers  um  die  andere  Röhre  verschieden  weit,  z.  B.  als 
dieselbe  mit  Kohlensäure  gefüllt  war,  bis  etwa  80«  u.  8.  L    BeEeichnfli 
man  die  bei  der  Füllung  mit  Wasserstoff  hierbei  an  das  Wasser  abgege- 
bene Wärmemenge  mit  Eins,  so  betrug  sie  bei 

Wärmemenge 

Wasserstoff 1 

Oclbildendem  Gase 1,57 

Kohlensäure 1,90 

Sauerstoff 2,10 

Stickstoff 2,26 

Dabei  erglühte  der  Draht  im  Sauerstoff  lebhaft,  während  der  gleich- 
zeitig in  den  Stromkreis  eingeschlossene,  in  Wasserstoff  liegende  Draht 
dunkel  blieb. 

Wurden  die  Drähte  in  verschiedene  Flüssigkeiten  getaucht,  so  stie- 
gen die  Temperaturen  in  gleichen  Zeiten^)  in 

Wasser  von  15,50C.  auf    ...    .  68,5  bis  70,5 

Terpentinöl 88 

Schwefelkohlenstoff 87,1 

Olivenöl 85 

Naphta 78,8 

Alkohol  (specif.  Gew.  0,84)  ...  77 

Aether 76,1») 

468  Schon  Poggcndorff^)  hat  angedeutet,  dass  dieses  verschiedene 

Verhalten  nur  daher  rührt,  dass  sich  glühende  Körper,  wie  Dulong 
und  Petit  beobachteten,  in  verschiedenen  Gasen  verschieden  schnell 
abkühlen.  Clausius^)  hat  dann  eine  vollständige  Erklärung  der  Er- 
scheinung gegeben. 

Annähernd  kann  man  den  Leitungswiderstand  R  eines  Platindraht^ 
für  Temperaturen  t  zwischen  125^  und  250^  durch  die  aus  den  Versuchen 
von  Lenz  abgeleitete  Formel 


^)  G  r  o  V  e ,  1.  c.  —  ^)  Aelmliche  Versuche  von  Andrews,  Proceed.  Irish 
Academy  1840,  2,  p.  465*.  —  ^)  Poggendorff,  Pogg.  Ann.  71,  p.  197,  1847*, 
Anm.  —  *)  OlauBiuB,  Pogg.  Ann.  87,  p.  501,  1852*. 


Werth  Di  (1,0077'  —  l)  ciitspficlit  dci-  vom  OiMlit  :lll^•L:.•^l  i;ilil- 
uie.  Nimmt  man  den  Corlficieutrn  der  Ausstralilung  des  von 
'  benutzten,  mit  Silber  bedeckten  Quecksilberthermometers  gleich 
Platins,  so  ist  m  =  0,357.  —  w  ist  die  Abgabe  der  Wärme  an 
äbende  Gas  und  variirt  für  die  verschiedenen  Gase.  Bei  einem 
»n  1  Atmosphäre  ist  n  für 

ilensäure  Luft  Oelbildendes  Gas        WasserBtoif 

=  0,00787  0,00811  0,01088  0,0280 

=  0,0220  0,0227  0,0305  0,0784 

st  ein  von  der  Gestalt  des  Körpers  abhängiger  Coefficient.  Ist 
peratnr  des  glühenden  Drahtes  constant  geworden ,  so  muss 
\  sein,  und  wenn  AR^Pj Km  =  C  ist: 

C(l  +  «0  —  1,0077«  +  1  —  -  ^M83  _  0 III) 

m 

TTOBBev  also  njmy  desto  kleiner  muss  t  und  auch  W  sein.  In 
oS  wird  der  Draht  alßo  lange  nicht  so  heiss  und  giebt  weniger 
\,jx  das  umgebende  Wasser  ab,  als  z.  B.  in  Luft. 
mt  man  beispielsweise  für  die  Temperatur  des  Drahtes  in  Luft 
0^  a  =  0,0023  nach  Lenz,  so  erhält  man  aus  der  Formel  III 
54.  Setzt  man  dies  wiederum  in  die  Formel  III  ein,  und  den 
Im  für  Wasserstoff  an  die  Stelle  desselben  Werthes  für  die  Luft, 
man  die  Temperatur  des  Drahtes  t  =  105^,  und  die  abgege- 
ärmemengen  TFl»  und  Wb\  für  Luft  und  Wasserstoff  verhalten 

TFli  :  TFhi  =  1,69  : 1,24. 
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(T  den  StroDi  einer  coustanten  Säule  in  zwei  Zweigen  durch  einenBhfip- 
siiiten    und  durch  einen    in  einem  Terticalen  Kupfercylinder  spinlfi^ 
mig  aufgewickelten  Platiudraht  leit-ete.    Der  Kupfercylinder  befiisd  ncb 
in  einem  Wasscrbade  und  konnte  mit  verschiedenen  Gasen  gefflillt  ve^ 
den.     Die  beiden  durch  die  Zweige  der  Leitung  gehenden  Theile  dfli 
Stromes  (oder  auch  von  dem  durch  den  Platindraht  gehenden  nur  n 
abgezweigter  kleinerer  Tlieil)    wurden    in  entgegengesetzter  Bichtia| 
durch  die  zwei  Drahtwindungen  eines  Differentialgalvanometers  geUtf 
und  durch  Veriindern  der  Lange  des  Platindrahtes  stets  die  Nadel  to" 
selben  auf  Null  zurückgeführt.    Bei  Anwendung  verschiedener  Gase  •■ 
wärmte  sich   hicM'l^ei  das  den  Kupfercylinder  umgebende  Wasser  gUM 
stark. 

470  Die  abwechselnde  Wärmeerzeugung  in  einem  von  einem  nnterl 

nen  Strom  dnrchflossenen  Draht,  welche  zugleich  eine  abwechselnde 
dehnnng  desselben   bedingt,  kann   zu  einer  Tonerregnng  Veranl 
geben,  wie  Preece  ^)  gezeigt  hat. 

Drähte  wurden  in  horizontaler  Lage  am  einen  Ende  in  einer  Kl 
am  anderen  in  der  Mitte  einer  dünnen  Papier-  rosp.  Eisenplatte 
und  ein  intermittirender  Strom  von  sechs  Chroms&ureelementen  mii 
eines   Mikrophonzeichengebers  hindurchgeleitet.      Dabei   war  eine  Tf 
erzeugung  bei  einem  Platindraht  vop  1 5  cm  Länge  und  0,75  mm 
mesRcr  sehr  deutlich,  wenn  man  in  den  Zeichengeber  sprach.    Der 
iKt  also  für  die  Acndorung  der  Ströme,  bei  der  sich  durch  Aendenmg 
ner  Erwärmung  seine  Länge  ändert,  sehr  empfindlich.     Die  beste 
kung  gaben  Drähte  von  0,25  mm  Durchmesser.    Der  Reihenfolge 
immer   schwächer   wirken   Drähte   von    Platin,    Aluminium,    PalLadil 
Eisen,  Kupfer,  Silber,  Gold.    Eine  stärkere  Spannung  der  Drähte  Sd( 
die  Wirkung  nicht,  wenn  sie  überhaupt  genügend  gespannt  sind, 
vermag   die   dazu    erforderliche   Spannung    kaum    auszuhalten. 
Kohlenstäbe   von   0,6  mm   Durchmesser   gaben   keine   Wirkung.     Zii 
laute  konnten  nicht  rcproducirt  werden.     Ein  dicker   und  kurzer 
diumdraht,  welcher  von  dem  Strome  zur  dunklen  Rothgluth  erhitzt 
glühte  dabei  hell  auf'*). 


1)  Preece,  Prored.  R(.y.  Soc.  Lond.  .30,  p.  408,   1880*;    Beibl.  4,  p.  «71 
auch   Clirystal,    Proo.  ßoy.  B<>c.   Edinlmr^    1879/80,   p.  682,   707*;   BeibL 
p.  70*.   —   2)  /m,i  Theil  kiiunen  diese  Wirkungen   auch  durch  die  ahwech^ 
gerichtete  Ablonkiing  (ies  l)i*ahtes  durch  erdniaguetiRolie  EinflüRse  bedingt  M 
wenn   aucli    in    geringerem  Grade.    Wird    der  Draht   zwischen    die    Pole  «i 
starken  Magnoten   gebraclit,    so  kann  dies   in  noch  höherem  Grade  einti 
Ein  Eisendraht  im  „Drahtt-elephon"    giebt   beim  Durclileiten    eines   durch 
Stimmgabel   unterbrochenen   Stromes   einen   zischenden   Ton.     Wird  der 
theilweise  erhitzt,   so  steigt  der  Ton  an,   bis  der  Draht  rothglühend  wird, 

er  abnimmt.    Kühlt  sich  der  J)raiit  ab,   so   steigt  der  Ton    wieder  und  nin 

dann  ab.  Weil  das  Anschwellen  der  Töne  schon  bei  nic<lercn  Temper»tni*J 
stattfindet,  hält  Ohrystal  dieAenderuug  der  Elasticität  durch  die  ErwänaUi 
nicht  für  die  Ursache  der  Erscheinung.    Auch  die  AenHernng  des  WidenrtanM 


t^s  orf'alj  su'Ji  im  .Mittd 


ie  iii(.'lit  zu  l)eilin<^{'n ,    (l;i    sirli   ktjiu  ^raxinrnTU  cl«^ss<.'ll)<'ii  iinierhall»  der  :>■ 

t^renzen  herausstellte.  Weseiitlicli  scheint  die  Aendcruiiü^  d«^s  ^rai^netis- 
;ii  die  Erwärmunj^  zu  sein.  So  wird  beim  Erwarmen  eines  augelasse- 
Idrahtes  erat  der  permanente  Magnetisnma  des  Stahles  vernichtet,  das 
mint  ab;  bei  höherer  Temperatur  wächst  die  temi)oräre  Maguetisirbarkeit 
Etotbglath,  nimmt  dann  wieder  ab,  und  entsprechend  ändert  sich  die 
aa  Tönäns. 

Haviersaitendraht  tönte  zuerst  nicht,  wohl  aber  bei  longitudinaler  Mag- 
|r.  Beim  Erwärmen  nahm  der  Ton  ab,  sodann  stieg  er,  um  nachher 
bznnehmen  und  umgekehrt  beim  Abkühlen ;  was  auch  fiir  obige  Erklä- 
icbt. 

Nickelstab  (3cm  lang,  2  cm  breit,  0,6  cm  dick)  verhielt  sich  ähnlich. 
ISkr  sich  nur  einen  schwachen  Ton,  wohl  aber  nach  lont^itudinaler 
IroDg;  bei  350  bis  400®  verlor  er  seine  Magnetisirbarkeit  und  seine 
t  zu  tönen.  Wurde  der  Strom  um  zwei  flache  Eisenstücke,  zwischen 
r  ^ickelstab  sich  befand,  wie  um  einen  Elektromagnet  herumgeleitet, 
man  ebenfalls  bei  Unterbrechung  des  Stromes  einen  Ton;  ebenso  wenn 
alstab  durch  eine  Uhrfeder  ersetzt  wurde.  Ein  Cobalt^ttab  giebt  auch 
.  longitudinaler  Magnetisirung  einen  sehr  schwachen  Ton,  der  beim  Er- 
erst  abnimmt,  fast  bis  zu  Null,  und  dann  bis  zur  Kothgluth  steigt, 
Maximum  zu  erreichen. 

silen  hört  man  bei  der  Abkühlung  nach  der  Perioile  des  schwächsten 
itarke,  lange  dauernde,  bei  weiterer  Temperaturerniedriguug  ver- 
ide  Schläge,  tue  wohl  von  Interferenzen  zweier  Tone  herrühren. 
^tahl  zeigt  sich  eine  Coincidenz  der  Temperatur  des  Nichttönens  mit 
neutralen  Punktes  eines  Thermoelementes  Stahl-Iridium.  —  Weitere 
langen  sind  wohl  wünschenswert!!. 

Utier,  Compt.  rend.  20,  p.  62,  1845*;  Pogg.  Ann.  65,  p.  646.  — 
ir,  Bulletin  de  la  soc.  vaudoise;  Pogg.  Ann.  9Ö,  p.  611,  1856*. 
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Cohäsionsänderung  durch  den  Strom. 


Draht 


QewioUt  zam  Zerreitsen 


Versilberter  Kupferdriiht     .    . 
Kupfenlraht 


Ei:«eudraht 


0,256 
0,256 
0,248 
0,248 
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IlieruucU  würde  die  Festigkeit  des  Kupferdrahtes  durch  längere  Eil 
Wirkung  des  Stromes  allmählich  abuehmen,  die  des  Eisendrahtes  si 
uehmeu. 

In  ähnlicher  Weise  bemerkt  mau  häufig,  Via  namentlich  der  dfim 
Draht  der  Inductionsspiralen  nach  längerem  Gebrauche  brüchig  wird. 

Es  ist  indess  sehr  wohl  möglich,  dass  die  geringen  Elrschütt^raofi 
welche  die  Drähte  während  ihrer  Aufhängung  erleiden,  und  die  den 
die  Wirkung  des  Stromes  dabei  statthabende  Erwärmung  derselben,  aal 
wohl  Eiuwirkung  von  Säuredämpfen  dazu  beitragen  könnten,  ihre  GoU 
sions Verhältnisse  mit  der  Zeit  zu  ändern. 

Wertheim  ^)  hat  neben  diesen  Aenderungen  der  Festigkeit,  wekl 
sich  ergeben ,  nachdem  man  lange  Zeit  Ströme  durch  die  Drähte  fi 
leitet  hat,  und  die  durch  weitere  Versuche  noch  sicherer  festzastdk 
äind,  auch  die  Cohäsionsänderung  der  Drähte  während  di 
Ilindurchlcitens  der  Ströme  beobachtet. 

Zum  Zerroissen  der  folgeudeu  Drahte  waren  pro  QuadratmiliimeAi 
Querschnitt  folgende  Gewichte  nöthig: 


1)  Werthniui,  Aun.  de  Cliini.  ot  de  Phys.  [a]  12,  p.  t>10,  1844*. 
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• 

Dicke 

Belative 

Ladt  zum  Zerreissen 

[  des  Drahtes 

Strom- 

intensität 

ohne  Strom 

mit  Strom 

mm 

g 

g 

0,0276 

3,64 

12,2 

7.6 

les  Eisen     .    .   • 

0,0216 
0,0216 

1,20 
2,00 

114  bis  118 
114    „     118 

110 
99,0 

bes  Eiseu   .   .   . 

0,169 

5,00 

59,2 

60,5 

• 

0,502 

2,50 

102 

102 

l 

0,502 

4,18 

102 

99,5 

. 

0,1293 

4,55 

89 

80,6 

aach  würde  die  Cohäsion  der  Drähte  während  des  Uindurchlei- 
Stromes  ahnehmen. 

lintaslcilius^)  hat  ehenfalls  beohachtet,  dass  der  Widerstaud 
^n,  welche  längere  Zeit  zur  Stromesleitung  gedient  haben,  sich 
i  vermehrt,  so  z.  B.  bei  Kupferdraht  im  Verhältniss  von  0,9293 
bei  Platindraht  im  Verhältniss  von  0,8967  :  0,9175.  Inwiefern 
1  Versuchen  das  Weicherwerden  der  Drähte  durch  die  wieder- 
ärmung  durch  den  Strom  von  Einfluss  ist,  muss  noch  näher 
t  werden. 

entschiedener  soll  sich  nach  Wert  heim  (1.  c.)  der  Einfluss  473 
»mes  auf  die  Elasticität  der  von  ihm  durchflossenen  Drähte 

*theim  hat  die  Beobachtungen  in  doppelter  Weise  augestellt. 
lal    wurde   die   Verlängerung    bestimmt,    welche   vertical    auf- 
Drähte erfuhren,   wenn  sie  durch  ein  grösseres  oder  kleineres, 
gehängtes  Gewicht  belastet  wurden,  sei  es,  dass  sie  vom  Strom 
en  waren,  oder  nieht. 

Rücksicht  auf  die  durch  den  Strom  eintretende  Temperatur- 
ergab sich  aus  diesen  Versuchen  eine  mit  wachsender  Strom- 
zunehmende  Abnahme  des  Elasticitätscoefficienton. 
jr  vermindert  sich  derselbe  beim  Durchleiten  eines  Stromes  von 
i  Bunsen'schen  Elementen  im  Verhältniss  von  G5:59,  beim 
Verhältniss  von  208:  176. 

dem  Aufhören  des  Stromes  nehmen  fast  stets  die  Drähte  ihre 
asticität  wieder  an,  wenn  sie  nicht  gerade  durch  die  den  Strom 
en  Temperaturerhöhungen  weicher  geworden  sind. 


aiiitus  IciliuB,  Pogg.  Ann.  101,  p.  86,  1857*. 
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Deutlicher  und  einfacher  zeigt  sich  die  Yerminderung  derEHaiA] 
der  Drähte  durch  den  galvanischen  Strom  bei  BeBtimmoDg  ihroe  L 
tudinaltones. 

Drähte  von  3,58  m  Länge  wurden  an  ihren  Enden  finigeUemsi 
sowohl  vor  uBd  nach,  als  auch  während  des  Hindurchleiiens  des  8k 
durch  gelindes  Reiben  in  longitudinale  Schwingungen  Tersetst  De 
wurde  stets  während  der  Dauer  des  Stromes  tiefer^),  nnd  es  ergi 
aus  der  Beobachtung  desselben: 


DurclimesBer 
mm 

Strominteu- 
sität 

Zahl  der  Longitudins 
Schwingungen 

Kupfer    .    .    . 

0,59 

0 

1058 

0,59 

7,80 

1041 

Stahl    .... 

0,31 

0 

1350 

0,31 

1,50 

1326 

0,31 

2,10 

1313 

Stabl     .... 

0,14 

0 

1403 

0,14 

1,50 

1391 

Die  bei  diesen  Versuchen  benutzten  Drähte  sind  so  dick,  da 
Wertheim  ihre  Temperaturerhöhung  durch  den  Strom  sehr  kl( 
und  anf  das  Resultat  keinen  Einfluss  haben  soll.  Auch  stellte  sich 
telbar  nach  Unterbrechung  des  Stromes  der  frühere  Ton  wieder  h 
nur  langsam  erfolgt  wäre,  wenn  die  Erwärmung  de«  Drahtes  das 
werden  des  Tones  verursacht  hätte. 

474  H.Streintz^)  hat  diese  Resultate  nicht  bestätigt.  Er  umga 

535  mm  langen  und  0,2  mm  dicken  Draht,  welcher  an  dem  Kopf  eu 
sionswage  aufgehängt  war,  mit  einem  Glasrohre  von  2  mm  Wei 
letzteres  noch  mit  zwei  weiteren  Glasröhren  von  4  und  6  cm  Durcb 
Zwischen  die  innerste  und  mittelste  Röhre  war  Stearin  gefüllt;  doi 
Zwischenraum  zwischen  der  mittelsten  und  der  äussersten  Röhre 
ein  Strom  von  warmem  Wasser  geleitet,  bis  das  Stearin  schmols,  > 
Draht  auf  05,5^  erwärmt  war. 

Der  Draht  war  oben  und  unten  in  Messingstangen  eingelöt 
einige  Centimeter  in  die  Erwärmungsröhre  hineinragten.  Die 
trug  eine  unten  mit  Gewichten  belastete  Scheibe  und  eine  Spitie, 
in  einen  Quecksilbernapf  eintauchte. 


1)  Vgl.  auch  Stone,  Pliü.  Maj?.  [4]  48,  p.  115,  1874*.  — .   i)  H.  8 
Wien.  Ber.  [2]  67,  p.  323,  1873*;  Pogg.  Ann.  150,  p.  368,  1873*. 


tii    des  I)rabte.s    lie;^t ,   je    (lüiincr    dcrs«  ll.o   i-t.     .Icdciilalls  .-Iml  ;il).'i- 
.-hlenjuelku   kleiner,   iiJs    bei   den  Ver.suchen  vuii  ^Vertheil^,    bei 
die  Teinperatnr  des  Drahtes  gar  nicht  direct  gemessen  wurde. 

)b  endlich  der  Durchgang  des  Stromes  direct  das  Volumen  resp.  475 
änge  oder  Dicke  eines  Körpers  za  verändern  vermag,  lässt 
1  Folge  der  gleichzeitigen  Ausdehnung  der  Körper  durch  die  ther- 
Bn  Wirkungen  des  Stromes  sehr  schwierig  feststellen.  Indess  hat 
n  d  ^)  die  Lfösung  dieser  Frage  versucht ,  indem  er  neben  der  Aus- 
ng  eines  Drahtes  beim  Durchleiten  des  Stromes  auch  noch  seine 
rmniig  durch  denselben  vermittelst  der  Bestimmung  der  Aenderung 
Leitongswiderstandes  zu  ermitteln  suchte  und  danach  die  thermi- 
Ltisdehnnng  berechnete. 

>ie  (1184  mm  langen)  Drähte  waren  einerseits  an  einem  Eisenstab 
igt»  welcher  auf  einem  festen  eichenen  Balken  mit  aufgeschraubtem 
en  B&gel  angebracht  war.  Andererseits  waren  sie  an  einen  eisernen 
rageschraubt,  der  am  anderen  Ende  des  eichenen  Balkens  von  einer 
smen  Lagern  ruhenden  Axe  herunterhing.  Durch  Gewichte,  welche 
ei  horizontalen,  an  der  Axe  befestigten  Armen  angehängt  wurden, 
B  der  Draht  gespannt  werden.  Bei  den  Versuchen  entsprachen  diese 
hte  einer  directen  Spannung  durch  1,210  resp.  1,733  kg.  Ausser- 
m^  die  Axe  einen  Spiegel,  dessen  Ebene  ihr  parallel  war,  und  in 
sm  Termittelst  einer  2,560  m  entfernten  Scala  und  eines  Fernrohres 
■ehungen  der  Axe  und  die  Verlängerungen  des  Drahtes  abgelesen 
ÖL  konnten.  Ein  an  der  Axe  befestigter  Messingbügel  tauchte  in 
Quecksilbemapf.    Der  Draht  konnte  durch  einen  mit  dem  letzteren 


ji 


^»«    <■   « • 
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Die  Hrückeiileitung  der  W  h  c  a  b  t  o  u  ersehen  Combinatioii  wurde 
Secunden  nach  der  UmschaltuDg  durch  ein  bei  derBelben  loigelditai 
})ei  seiner  Schwingung  in  einen  Quecksilbemapf  eintanchendes  P 
gc8(;}iloB8cn.  Hierdurch  wurden  langer  dauernde  SchliemiDgeB  tu 
dadurch  etwa  hervorgerufenen  störenden  thermoelektrischen  Enrik 
gen  des  Drahtes  und  der  Contactst eilen  möglichst  beseitigt.  —  Der 
wnr  mit  einem  Kasten  umgelien,  dessen  Temperatur  an  drei  Tenc 
non  Stellen  durch  Thermometer  bestimmt  wurde.  —  Wurde  dersel 
orwiinntem  Wasser  gefüllt,  so  konnte  man  zugleich  an  der  Aeiv 
<Ior  Lage  des  Spiegels  die  einer  bestimmten  Temperatorerhöhu 
Dra)ites  entsprechende  Ausdehnung  desselben  messen,  um  endl 
Beziehung  zwischen  der  Temperatur  der  Drähte  and  ihrem  Wid< 
zu  bestimmen,  wurden  sie  um  vier  in  einem  Quadrat  durch  zwe 
Kcheiben  hindurchgesteckte  und  mit  Kautschuk  bedeckte  GlasstS 
umgewickelt  und  ihre  Enden  durch  zwei  Klemmschranben  mit  zwei 
in  die  eine  llolzscheibe  eingefügten  Messingdrahten  verbandei 
ganze  Vorrichtung  wurde  in  ein  Wasserbad  gesenkt,  dessen  Tem 
durch  zwei  Thermometer  angegeben  wurde  und  so  in  die  oben  b 
heue,  mit  Pendel  u.  s.  f.  versehene  Wheatstone'sche  Drahtcoml 
eingefügt.  Der  Widerstand  der  Messingdrähte  konnte  hierbei  v 
lässigt  werden.  —  Endlich  wurde  vermittelst  einer  Tertienuhr  • 
nähme  der  Verlängerung  der  Drähte  gemessen,  wenn  der  erwa 
Strom  0,36  Secunden  unterbrochen  war.  —  Vor  den  Versuchen 
die  Drähte  10  bis  15  Stunden  in  einem  Luflbade  auf  100^  erwän 
dauernde  Acnderungen  des  Leitungswiderstandes  bei  späteren  Erw 
gen  zu  beseitigen.  Mittelst  dieser  Beobachtung  wurden  z.  B.  ai 
0,512  mm  dicken  Platindraht  bei  einer  Spannung  von  1,21  kg  f« 
Resultate  erhalten : 

Bei  17,7^^0.  betrug  der  Widerstand  des  Drahtes   15,62  Rhe< 
cinhoiteu.     Als  der  erwärmende  Strom  ihn  durchfloss,  zeigte  der 
eine  Verschiebung  um   n  =  43,5  Scalentheilc;  0,36  Secunden  nai 
Oeffnen    desselben    um   42,3  Scalentheilc.     Wurde  der  Widcrstanc 
falls  0,30  Secunden  nach  dem  Oeffnen  bestimmt,   so  ergab  er  siel 

16.7  Kheostateneinheiten.  Wurde  ferner  der  Draht  in  dem  Hol 
im  Wapserbade  erwärmt,  so  entsprach  seine  Ausdehnung  für  je  1 
Mittel  1,7315  Scalentheilen.  Danach  wurde  der  Draht  um  die  ( 
len  gewickelt  und  sein  Leitungswiderstand  bei  verschiedenen  Tempe 
/bestimmt.   Derselbe  änderte  sich  von  17,65  bis 41,2®  im  Verhälti 

25.08  :  20,89,  so  dass  die  oben  beobachtete  Aendening  von  li 
16,7  einer  Temperaturerhöhung  von  17,7  bis  41,38  =  23,68®  en 
Die  beobachtete  Verlängerung  zur  Zeit  der  Bestimmung  dos  Wi< 
des  um  42,3  Scalentheile  hätte  aber  einer  Temperaturerhöhi] 
42,3  1,7315  =-  24,43"  entsprochen,  so  dass  also  die  Verlängeri 
Drahtes  im  Verhältniss  zu  der  beobachteten  Temperaturerhöhung 
zu  gross  war. 


'Ibeu  Vcrhiiltniss  wie  die   tliei'inis.-lu'   X'crliiiiLrt'niiii; .  nur  ;illiii;ili- 
chwinden. 

einem  amlcren  Vtrsuche  von  p]dliinfl  wurde  durch  einen  Pia- 
oder einen  Eisendrabt  in  dem  eben  beschriebenen  Apparate  ein- 
)trom  geleitet,  während  er  durch  einen  vermittelet  eines  Ventila- 
ugten  Luftstrom  abgekühlt  vrurde,  und  sein  Widerstand  bestimmt. 
inirde  derselbe  Draht  mit  Eiderdaunen  umgeben  und  wiederum 
n  hindurchgeleitet,  bis  er  denselben  Widerstand  zeigte.  Die 
rken  verhielten  sich  in  beiden  Fällen  wie  f^48^55'  :  tg2ß^64' 
iTerlängeningen  betrugen  54  und  48,5  Scalentheile.  —  Mit  Rück- 
*  die  Abkühlung  des  Drahtes  in  der  Zeit  zwischen  dem  Durch- 
i  Stromes  und  der  Widerstandsbestimmung,  durchweiche  sich  der 
n  eine  durch  besondere  Versuche  bestimmte  Länge  verkürzte, 
sich  der  Unterschied  beider  Verlängerungen  von  5,"5  auf  2,8  Sca- 
Bei  gleichem  Widerstände  und  bei  gleicher  Temperatur  des 
soll  also  nach  Edlund  der  stärkere  Strom  ihn  mehr  ausgedehnt 
8  der  schwächere. 

diesen  Versuchen  ist  zu  beachten,  dass  die  mechanische  Stro- 
mg  ebenso  langsam,  wie  die  Ausdehnung  der  Drähte  durch 
oe  verschwinden  soll.  Dann  dürfte  der  indirecte  Schluss  von 
ungswiderstand  der  Drähte  auf  ihre  mittlere  Temperatur  nicht 
ber  sein,  da  z.  B.  schon  beim  Umwickeln  der  Draht«  um  die 
des  Apparates  zur  Widerstandsmessung  ihr  Widerstand  ein 
werden  kann,  als  wenn  sie  gerade  ausgespannt  sind.  Wenn  fer- 
om  Strom  erwärmten  Drähte  von  aussen  abgekühlt  werden  und 
lere  Temperatur  dieselbe  ist,  wie  die  eines  durch  seinen  ganzen 


408  Läugenändcning  durch  den  Strom. 

und  mit  den  Ncusilberdrähten  verbnDdenen  KlemmeD  thermodektrono- 
torische  Kräfte  auftreten,  welche  beim  Einschalten  in  dieWheatstose  ' 
sehe  Draht combination  zu  der  elektromotorischen  Kraft  der  Daniell ' 
sehen  Säule  hinzutreten  und  die  Genauigkeit  der  WiderstandsbestimiDvnl 
beeinträchtigen  können. 


476  Tui  diesen  Fehlerquellen  zu  entgehen,  beatimmte  H.  Streints(Le. 

>;.  471)  die  Länge  von  Drähten,  welche  in  der  ebendaselbst  erwähnten  Alt 
aufgehängt  und  auf  ihrer  Oberfläche  mit  Stearin  bedeckt  waren,  einiuli 
während  ein  Strom  hindurch  geleitet,  dann  während  sie  TOn  aussen  er 
wärmt  wurden,  in  dem  Moment,  in  welchem  in  beiden  Fällen  gerade  du 
Stearin  auf  ihrer  Oberfläche  schmolz,  resp.  nach  der  Abkühlung  tiAi 
wurde. 

Zur  Bestimmung  der  Längenveräuderung  der  Drähte  wurde  paralU 
dem  aufgehängten  Draht  ein  1  m  langes,  dickwandiges,  zur  Yermeidui| 
der  Erwärmung  mit  Wasser  gefülltes  und  durch  einen  Pappschirm  ttt 
der  Strahlung  geschütztes  Glasrohr,  auf  welchem  zwei  Messingarme  M 
und  nieder  geschoben  werden  konnten,  yertical  an  der  Wand  befestigl 
Jeder  Arm  trug  einen  Schlitten,  der  zwischen  Stahlpfannen  einen  in  iwi 
Spitzen  in  der  Verticalebcne  auf  und  nieder  zu  bewegenden  Bügel  trQl 
au  welchem  zugleich  ein  Spiegel  befestigt  war.  Der  obere  Bügel  in| 
eine  nach  abwärts  t  der  untere  eine  nach  aufwärts  gerichtete  StahlspiM 
welche  rosp.  gegen  den  den  Draht  tragenden  Messingkopf  und  die  Sckm 
drückten,  die  unterhalb  die  den  Draht  belastenden  Gewichte  trug.  Di 
Verlängerungen  des  Drahtes  bei  dem  Erwärmen ,  sei  es  von  aussen,  l^j 
es  durch  einen  hindurchgeleiteten  Strom,  wurden  durch  die  mittelst 
und  Fernrohr  beobachteten  Ablenkungen  der  Spiegel  bestimmt 
wurden  die  Spitzen  an  den  Bügeln  vermittelst  eines  Sphärometers  um 
Bestimmtes  gehoben  und  die  entsprechenden  Spiegelablenkungen  g&> 
sen.  Wiederum  wurde  so  die  Verlängerung  des  Drahtes  bestimmt, 
an  schlechtleitendcn,  in  Glashüllcn  eingelötheten  Eisendrähten  hing, 
mal  als  er  von  aussen  erwärmt  wurde,  bis  der  Stearinüberzug  abschnn 
und  dann  erkaltete,  bis  letzterer  gerade  erstarrte  (bei  52,9^),  sodann 
der  Strom  hindurchgeleitet  wurde  und  der  Stearinüberzug  gerade  absc! 
(55,5).  Die  Ausdehnung  des  Drahtes  durch  die  äussere  Erwärmung 
bis  zu  dieser  Temperatur  konnte  aus  der  Ausdehnung  bis  zu  52,9* 
rechnet  worden. 

Es  konnte  berechnet  werden ,  dass  die  durch  die  Erwärmung 
Eiseudrähte  u.  s.  f.  erzeugten  Verlängerungen  der  Drähte  nur  0,022  W 
0,024  mm  betrugen.  Ebenso  waren  die  Differenzen  bei  den  Messnngtl 
nie  grösser  als  0,012  mm,  was  bei  dem  Kupferdraht  l^C.  TemperatoriiK 
derung  entsprach.  Der  grösste  Fehler  betrug  0,026  mm.  Die  Ansdeh 
nungen  von  der  Zimmertemperatur  (17  bis  18^)  bis  zur  Schmelztempi 
ratur  des  Stromes  waren: 
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?,  hart 

,  hart    L  .    .   .   . 

.   n 

weich 

hart 

weich  I 

.      II 

lart      L    .   .    .    . 

«       II.    •  .    .    . 

■reich 

lart     I 

.     n 

.    ni 


durch  Erwärmung 
▼on  aussen  a 


durch  Erwärmung 
durch  den  Strom   h 


100(6  — a)/a 


0,366 
0,343 
0,338 
0,345 
0,153 
0,227 
0,241 
0,256 
0,255 
0,233 
0,244 
0,237 
0,235 


0,419 
0,396 
0,403 
0,384 
0,192 
0,290 
0,284 
0,288 
0,291 
0,283 
0,242 
0,244 
0,242 


+14,5 

15,4 

19,2 

11,2 

25,5 

27,3 

17,8 

12,8 

14,1 

21,5 

—  0,8 

+  2,9 

2,9 


ie  Drähte  werden  alsd  durch  den  Strom  über  die  Grenze  der  Fehler 
stärker  aasgedehnt,  als  durch  die  gleiche  Erwärmung  von  aussen. 
^im  harten  Stahl  verschwindet  diese  besondere  Ausdehnung  durch 
roxn,  obgleich  sie  beim  weichen  Stahl,  der  so  ziemlich  denselben 
inongscoefficienten  hat,  sehr  merklich  ist. 

ir  haben  schon  §.  474  erwähnt,  dass  auch  bei  diesen  sorgfaltigen  477 
ben  die  Temperatur  im  Inneren  des  Drahtes  beim  Durchleiten  des 
B  höher  ist,  als  die  der  Oberfläche,  so  dass  das  Schmelzen  des  Stea- 
in  Maass  für  eine  mittlere  Temperatur  abgiebt. 

der  That  hat  Basso^)  nach  den  Formeln  von  Fourier  die 
vertheilung  im  Inneren  der  Drähtö  und  die  Verlängerung  unter 
raassetzung  berechnet,  dass  dieselbe  nur  durch  die  Erwärmung 
i  ist,  wobei  freilich  die  Unsicherheit  der  Peclet'schen  Gesetze  der 
nng  von  aussen  eine  völlig  genaue  Betrachtung  kaum  ermöglicht. 
■  zwei  vom  Strome  durcbflossene  Eisen-  und  Kupferdrähte  derart 
tete  und  die  mittelst  des  Kathetometers  beobachtete  Verlängerung 
ir  nahe  gleich  (z.  B.  1,667  bis  1,805  und  1,794). 

1  die  erwähnten  Einflüsse  ganz  zu  beseitigen  hat  F.  Exner^)  den  478 
rsnchenden  Draht  oben  festgeklemmt  und  zur  Hälfte  mit  einer 
Item  Wasser  gefüllten)  Glasröhre  umgeben.     Dieselbe  war  unten 


asso,  Nature  3,  p.  218,  304,  1879*;  Beibl.  3,  p.  630*.  —  ^)  F.  Exner, 
an.  Ergzbd.  7,  p.  431,  1876*;  Wien.  Ber.  [2]  71,  p.  761,  1875*. 
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mit  eiucm  Kork  yerschlossen,  darch  welchen  der  Draht  leicht  hindardt 
Unterhall)  trug  er  eine  mit  Gewichten  belastete  Schale,  von  der  ob 
tungsdraht  in  einen  Qaecksilbemapf  führte  und  die  unterhalb  in  eise  S 
endete,  welche  auf  einen  um  einen  festen  Punkt  drehbaren  und  ttnen 
gel  tragenden  Hebel  drückte.  Die  Verlängerungen  des  Drahtes  won 
dem  Spiegel  mittelst  Scala  und  Fernrohr  abgelesen.  Ein  Strom  von  gl 
Intensität  wurde  abwechselnd  durch  die  obere  freie  und  die  untoe 
kühlte  Hälfte  des  Drahtes  geleitet.  Trotzdem  man  rieh  Übeneügt 
dass  eine  irgend  wie  merkliche  Abzweigung  des  Stromes  in  das  ^ 
nicht  stattfand,  betrugen  die  Verlängerungen  der  unteren  abgek 
Hälfte  dos  Drahtes  für  hartes  und  weiches  Kupfer,  hartes  Platin, 
und  weiches  Eisen ,  harten  und  weichen  Stahl ,  hartes  JAeesing  i 
bis  2,2  Proc.  von  denen  der  nicht  abgekühlten  Hälfte.  War  die 
Hälfte  nicht  abgekühlt,  so  waren  die  Ausdehnungen  beider  Hälftei] 
den  Strom  die  gleichen.  —  Einwände  gegen  diese  Versuchsmethoc 
der  Draht  eben  erst  durch  den  Strom  erwärmt  werden  müsse,  dam 
Molecüle  in  Wärmeschwingnngen  geriethen,  die  durch  den  Strom 
tet  würden^),  sind  dadurch  hinfällig,  dass  doch  schon  bei  gewöli 
Temperatur  die  Molecüle  Wärmeschwingungen  machen. 

479  Hei  anderen  Versuchen  hat  F.  Exner^  einen  durch  Gewid 

spannten,  0,1  bis  0,2mm  dicken,  600  mm  langen  Draht  einma 
rend  des  Hindurchleitens  eines  starken  Stromes  und  dann  wähn 
Erwärmens  von  aussen  durch  eine  mittelst  eines  Bunsen^schei 
ncrs  geheizte  doppelwandige ,  ihn  umgebende  Röhre  dadurch  auf 
mittlere  Temperatur  gebracht,  dass  er  in  letzterem  Fall  die  ErwS 
so  regulirtc,  dass  der  Widerstand  beim  Hindurchleiten  eines  sehr 
cheu  Stromes  der  gleiche  war,  wie  bei  dem  des  starken  Stromes 
Draht  war  wiederum  unten  an  einem  mit  einem  Spiegel  yersehcnei 
befestigt,  in  wt-lchem  mittelst  Scala  und  Fernrohr  die  Verlängern 
Drahtes  in  beiden  Fällen  abgelesen  wurde.  Sie  erwies  sich  hier  bei 
ten  von  hartem  Platin,  Kupfer,  Eisen,  Stahl  als  gleich;  die  Diffe 
schwankten  abwechselnd  nach  beiden  Seiten  um  höchstens  3  Proc 

-IS<)  Endlich  hat  Rlondlot^)  in  sehr  sinnreicher  Art  die  Nichte 

der  galvanischen  Verlängerung  bewiesen. 

Ein  dünnes,  sorgfältig  ausgeglühtes  Band  von  Messing  oder  '. 
her  wird  abwechselnd  nach  der  einen  und  anderen  Seite  je  um  4! 
umgebogen,  so  dass  man  eine  Art  viereckiger  Spirale  mit  etwa  20 
kein  erhält.  Dieselbe  wird  Jim  oberen  Ende  befestigt  und  unten  mil 
vertiojilen  Spiegel  versehen.     Leitet  man  durch  die  Spirale  einen 


M  Kdlnn.l,   Pofrjj.  Ann.  158,  p.   148,  1876*.  —    2)  p.  Exner.  Wie 
2.  11.    KM»,   it<77':    WitMi.  Her.    7.'>  ['2].  p.  ;;73,  1877*.    —    -)  Blondlot, 
nniil.  87,  p.  *20rt,  1878*;  Heibl.  2,  p.  659*. 
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^on  8  finnsen^schen  Elementen,  der  darin  eine  absolute  elektromagnc- 
Hlcfae  I>ichtigkeit  gleich  37  besitzt,  so  bemerkt  man  mittelst  Scala  und 
'^tnirohr  keine  Drehung  des  Spiegels.  Die  Spirale  bleibt  sich  selbst 
^blieh,  80  dass  die  Quer-  und  Längsausdehnung  einander  proportional 
iid  anr  der  Erwärmung  zuzuschreiben  sind.  Eine  besondere  galvanische 
rngBänderung ,  welche  die  Winkel  an  den  Biegungen  ändern  würde,  ist 
Ipuiaefa  nicht  nachzuweisen,  obgleich  man  noch  eine  Ausdehnung  von 
d.  10~®m  auf  den  Meter  hätte  beobachten  können.  Sind  die  Metall- 
Isdar  nicht  gut  ausgeglüht,  so  dreht  sich  der  Spiegel  in  Folge  der  un- 
biehen  Wärmeausdehnung  nach  verschiedenen  Richtungen.  Auch 
Aveii  die  Zuleitungsdrähte  an  den  Enden  des  Bandes  so  angelöthet  sein, 
Mi  der  Strom  völlig  in  der  Längsrichtung  desselben  verläuft. 

Bei  einem  momentanen  Durchleiten  des  Stromes  durch  einen  Draht, 
t  welchem  eine  Erwärmung  kaum  eintritt,  ist  keine  Ausdehnung  des- 
Dben  wahrzunehmen^). 

Hierdurch  ist  die  von  der  Erwärmung  unabhängige  galvanische  Aus- 
ImoBg  der  Drähte  widerlegt. 

Die  Versuche  von  Doppler*),  welche  die  Verkürzung  einer  2  bis  481 
Pubs  langen  Messingröhre  beim  Durchleiten  des  Stromes  nachweisen 
Uten,  sind  nicht  bestätigt  worden. 

Ebensowenig  hat  sich  indirect  eine  Structurveränderung  von  Silber-, 
Id-»  Gold -Silber  und  Neusilberdrähten  beim  Durchleiten  von  Strömen 
D  2  Bunse naschen  Elementen  während  6  Tagen  durch  Aenderung 
rer  Leitungsfähigkeit  nachweisen  lassen  '). 

Leitet  man  einen  so  starken  Strom,  z.  B.  von  60  Grove' sehen  Ele- 
nten  durch  einen  Draht,  dass  er  ins  Glühen  gerath  und  schmilzt,  so 
rireiast  er  an  einer  Stelle  und  die  zwei  in  Kugeln  endigenden  Hälften 
grden  fortgeschleudert*). 

Ein  Platindraht,  welchen  man  in  eine  Furche  in  einer  Porcellan platte 
^  und  durch  einen  starken  Strom  schmilzt,  wird  dabei  dicker  und  zer- 
■st  mit  einem  trocknen  Geräusch.  Ein  Bleidraht  verhält  sich  ebenso, 
rspringt  aber  ohne  einen  Ton  von  sich  zu  geben,  und  überzieht  sich 
bei  mit  einer  Oxydhaut.  Diese  Wirkungen,  welche  denen  bei  der  elek- 
Khen  Batterieentladung  ähnlich  sind,  können  zum  grossen  Theil  auch 
rch  die  Tendenz  der  geschmolzenen  Metalle,  Tropfenform  anzunehmen  •'') 
d  durch  den  bei  dem  Zerreissen  der  geschmolzenen  Drähte  auftretenden 
nken  bedingt  sein  ^). 


^)  Bi^hi,  N.  Cimento  7,  p.  116,  1880*;  Beibl.  4,  p.  797*.  —  2)  Popp- 
9  Poggf.  Ann.  46,  p.  128,  1839*.  —  •''jMatthiesBen,  Rep.  Brit.  Assoc. 
5*  p.  126*;  entgegen  Schröder  van  der  Kolk,  Pogpr.  Ann.  110,  p.  452, 
0*^  —  *)  Van  Breda,  Compt.  rend.  23,  p.  462,  1846*;  Pogg.  Ann.  70, 
Ö3*.  —  ^)  Grove,  Arch.  4,  p.  168*;  Pogg.  Ann.  63,  p.  430,  1844*.  — 
Tennicbe  von  Fusinieri  (Arch.  5,  p.  816,  1845*,  de  la  Rive  ibid.),  wonach 
■oer  aus  znsammengelötheten  Kupfer-  und  Zinkplatten  mit  Tnchscheiben 
pebanten  Vol tauschen    Säule  sich  die  Phittenpaare  bei  längerer  Schliessnng 
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b.  NichtmetalliBche  Leiter. 

482  Auch  in  den  flüssigen,  nichtmetalliscben  Leitern 
durch  den  galvanischen  Strom  Wärme  erzeugt  0»  ^^^  swur  um  so 
je  grösser  ihr  Widerstand  ist. 

So  wird  z.  B.  eine  recht  yerdünnte  Lösung  eines  Salzes ,  1. 1 
einigen  Tropfen  einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Kali  oder  salpel 
rem  Ammoniak  versetztes  Wasser,  durch  den  Strom  einer  lOOpi 
Batterie  leicht  zum  Kochen  erhitzt^).  Benetzt  man  einen  Docht  nu 
ser  und  verbindet  durch  ihn  die  Pole  einer  Säule,  so  zeigt  ein  in  3 
eingesenktes  Thermometer  sogleich  eine  Wärmeentwickelung  an 
rend  sich  die  Temperatur  eines  mit  Wasser  gefüllten  Glasrohres  ^ 
Dicke  des  Dochtes  kaum  ändert '). 

Wird  eine  vom  Strom  durchflossene  Wasserschicht  durch  ein 
Diaphragma  in  zwei  Abtheilungen  getheilt,  so  erwärmt  sich  entspi 
das  Diaphragma  stärker,  als  die  neben  liegenden  Wasserschichten 

483  Bei  der  Uptersuchung  der  Gesetze  der  galvanischen  Wäm 
guug  in  Flüssigkeiten  bieten  sich  häufig  Schwierigkeiten  dar,  da 
Icn  Fällen  an  den  Elektroden  ein  Theil  der  Wärme  auf  die  üe 
rung  der  in  den  Elektrolyten  enthaltenen  Körper  aus  dem  flüss 
den  gasförmigen  Zustand  verwendet  wird.  Deshalb  ist  z.  B.  gen 
die  Temperatur  von  verdünnter  Schwefelsäure,  welche  zwischen 
elektrodcn  zersetzt  wird,  am  niedrigsten  an  der  negativen  Eli 
wo  sich  das  meiste  Gas  (Wasserstoff)  entwickelt,  höher  au  der 
von  (Sauerstoff-)  Elektrode ,  und  am  höchsten  in  der  Mitte  z 
beiden  *). 

In  anderen  Fällen  treten  Aenderungen  der  Concentration 
Elektroden  ein,  oder  die  bei  der  Elektrolyse  ausgeschiedenen  Stoffe 
chemisch  auf  einander,  wie  z.  B.  der  Wasserstoff  durch  die  Salpei 
der  Grove' sehen  Kette  oxydirt  wird.  Wir  werden  diese  Wärme 
nungen  in  dem  Capitel  „Wärmewirkungen  bei  der  Elektrolyt 
trachten. 

484  um  die  Gesetze  der  Wärmecntwickelung  in  den  Elektrolytei 
stimmen,  muss   man   deshalb   die  Temperatur  derselben  möglicl 


krümmen  sollten ,  so  dass  sich  die  Oberfläche  des  Zinks  aushöhlte, 
Kupfers  nach  aussen  bog,  können  ganz  secundär  von  der  durch  de 
erzeugten  Temperaturerhöhung  und  ungleichen  Ausdehnung  der  Fiat 
rühren. 

1)  Bunzen,  Gilb.  Ann.  25,  p.  149,  1807*.  —  »)  Davy,  Phil.  Tra 
1,  p.  47*;  Güb.  Ann.  28,  p.  187*.  —  »)  De  la  Eive,  BibL  univ.  4i 
1829*;  Pogg.  Ann.  15,  p.  265*;  Arch.  2,  p.  504*.  —  *)  Bunzen,  Lc 


Versuche  von  Joule  und  K,  Becquerel.  413 

'&ifenit  Ton  den  £lektroden  untersaohen,  oder  auf  irgend  eine  Weise  die 
ui  denselben  auftretenden  secundären  Wärmewirknngen  compensiren. 

Dies  ist  Ton  Joule  ^)  geschehen.  Als  derselbe  KnpfervitrioUösung 
nrisehen  Knpferelektroden  der  Einwirkung  eines  Stromes  aussetzte,  löste 
Jcb  an  der  positiven  Elektrode  ebenso  viel  Kupfer  auf,  wie  sich  an  der 
MfiÜTen  abschied,  und  die  dadurch  erzeugen  entgegengesetzten  ther- 
liieiien  Erscheinungen  hoben  sich  gerade  auf,  da  das  gelöste  und  abge- 
ddedene  Kupfer  nahezu  gleiche  Structur  haben.  Die  Concentrationsände- 
■fen  an  den  Elektroden  haben  ebenfalls  wenig  Einfluss,  so  dass  die 
hrinnung  der  Flüssigkeit  von  den  Erscheinungen  an  den  Elektroden 
Aira  unabh&ng^g  ist.  Nach  Beobachtung  der  Intensität  des  Stromes, 
r  specifischen  Wärme  der  Lösung  und  des  sie  enthaltenden  Gefasses, 
vie  der  abkühlenden  Wirkung  der  umgebenden  Luft  konnte  die'  in  der 
fteinheit  in  ihr  erzeugte  Wärmemenge  bestimmt  werden.  Aus  der  Mes- 
Dg  des  Widerstandes  der  Lösung  zwischen  den  Elektroden  folgte,  dass, 
k  dieselbe  sich  wie  ein  gewöhnlicher  Draht  verhielte,  jene  Wärmemenge 
lieh  5,88  hätte  sein  müssen.  Der  directe  Versuch  ergab  die  Wärme- 
oge  5,5. 

So  ist  auch  in  elektrolysirbaren  Körpern  die  durch  den  galyanischen 
vm  erzeugte  Wärmemenge  ebenso  gross  wie  in  den  Metallen,  d.  i.  sie 
dem  Widerstände  der  Elektrolyte  und  dem  Quadrate  der  Strominten- 
It  direct  proportional.  —  Vorausgesetzt  ist  hierbei,  dass  keine  durch 
nndäre  Processe  verursachten  Wärmeerscheinuugen  auftreten. 

Dieses  Resultat  ist  von  E.Bec  quere  P)  unter  Anwendung  grösserer  485 
rsichtsmaassregeln  bestätigt  worden.  Er  füllte  einen  Platinticgel  mit 
er  Lösung  von  4  g  Zinkvitriol  oder  Kupfervitriol  in  20  g  Wasser  und 
ikte  in  die  Lösungen  zwei  Zink-  oder  Kupferplatten,  die  mit  den  Polen 
•  Säule  verbunden  waren.  Die  Intensität  des  Stromes  dieser  letzteren 
rde  durch  ein  Voltameter,  die  Erwärmung  der  Lösungen  durch  ein 
rch  den  Deckel  des  Platintiegels  hindurch  gestecktes  Thermometer 
nessen. 

Bezeichnet  I  die  Stromintensität,  ausgedrückt  in  Cubikcentimetern 
B,  welche  im  Voltameter  entwickelt  werden ,  W  die  in  der  Lösung  er- 
igte Wärmemenge,  so  erhielt  E.  Becquerel  unter  Anderem : 


Zinkvitriollösung 

Kupfervitriollösung 

I               W 

W/P 

I 

W            W/P 

2,001         0,864 

0,216 

1,234 

0,653         0,428 

3,705         3,027 

0,220 

4,143 

5,190         0,302 

5,487         6,118 

0,203 

7,504 

17,961          0,319 

8,583 

30,433         0,412 

1)  Joule,  Phil.  Mag.  i9,  p.  274,  1841*.  —  2)  E.  Becquerel,  Ann.  deCliim. 
ie  PhyB.  J3]  9,  p.  54,  1843*. 
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Also  auch  hier  sind  die  in  der  LöBong  erzeugten  Wärmemengen  den 
Quadraten  der  Stromint ensität  proportional. 

Aus  den  Versuchen  berechnet  sich  als  Mittel,  dasB  ein  Strom,  welohff 
in  der  Zeiteinheit  im  Voltameter  1  ccm  Knallgas  entwickelt,  in  de^ 
selben  Zeit 

in  der  Kupfervitriollösung 0,2132 

n     „    Ziukvitriollösuug 0,3654 

Wärmeeinheiten  erzeugt. 

Nach  den  früheren  Versuchen  von  £.  Becquerel  werden  in  Pktii- 
drilhten  von  gleichem  Widerstand  mit  jenen  Lösungen  durch  deDMlbea 
Strom  in  derselben  Zeit  die  Wärmemengen  0,0261  und  0,0320  entwicUli 
welche  nicht  allzusehr  von  jenen  Wärmemengen  in  den  Lösongen  ler^ 
»chieden  sind. 

48(>  Die  soeben  aufgestellten  Erwärmungsgesetze  behalten  ihre  Gültij 

keit  für  die  Würmcerscheinungen  in  den  Ketten  selbst.     Indese  sind 
daselbst  durch  die  chemischen  Vorgänge  an  den  Elektroden  modificiri^ 
welche  besondere  Wärmeerschoinungen  bedingen. 

Sehen  wir  von  diesen  speciellen  Verhältnissen  ab,  so  entsprechen 
die  Wärmeerzeugungen  im  ganzen  Schliessungskreise  zunächst  folgendia 
Hedingungen  : 

Bezeichnet  man  mit 
J'J  die  elektromotorische  Kraft  der  Kette, 
hi  hl  h  die  Intensitäten  der  die  verschiedenen  Theile  ihrer  Leitoog 

durchfliessenden  Ströme, 
^1»  **2i  f:\  die  Widerstände  der  einzelnen  Theile, 
HO  ist  die  gcsammte  in  der  Schliessung  entwickelte  Wärme 

IFr^  coNsf  (7fr,  +-  T^^r^  -f-  •••)  =  comtSl^r. 

Wir  berücksichtigen  hierbei  zunächst  noch  nicht  die  an  den  Berüb- 
rungsstellen  heterogener  Körper  in  der  Schliessung  auftretenden  Wärme- 
erschein iingen,  sowie  die  Wärme  Verluste,  welche  event.  dadurch  beding 
sind,  dass  ein  Thcil  der  Wärme  auf  mechanische  Arbeit  im  Stromkreiie 
verwendet  wird. 

ht  der  Schliessungsbogen  einfach   und  nicht  verzweigt,  so  ist  dis 
Intensität  I  in  allen  Thcilen  der  Leitung  die  gleiche.    Bezeichnet  dann  B  '. 
die  Siinime  aller  Widerstände  im  Schliessiingskreise,  so  ist 

W  =  (P  R)  coiibL 

Da  /  =  E/  n  ist,  so  ergiebt  sich  hieraus 

W  =  I.E  couüi  =  —  coiisf. 

Bei  gleichbleibender  elektromotorischer  Kraft  istalso 
die  gesamnitc,  im  Stromkreise  erzeugte  Warmo  der  Inten-  \ 
sität  des  Stromes  direct  proportional. 


W.JniL.-  im  ^:llJ/.■ll  -Hih.-Miii--.kn.|„.  1 1 ;, 

Aus  Jei' Forme!  U'=  /.A'  lotgt  uumittaliar,  .lags  M,it  VtTki.'ijuTUJijr 

*ie8  Widtrateailva  des   SchliessuugskreiseH  diT  Säule,  iilso  mit  wiichsiNi- 

n  /  l)ei  gleicliUeibender  elektiomotoriBchcr  Kraft,  tliu   in  d<;iuBt.-lbi.'ii 

gueikiEimte  Wärmemenge  bis  ins  Unendliciie  wachsen  kann, 

I  gleichzeitig'  die  InteusitÄt,  also  aach  der  in  der  Süule  vor  eich 

^emiäule   Procesa,    zunimmt.      In    einem    einzelnen,    in   den 

uungskreis  singef&gten  Leiter  vom  Widerstand  r  tritt  indess  ein 

ier  WärmeentwiokeliiDg    ein.      Die    in   demselben   erzengte 

lemcDge  ist  nämlich  w  =  Pr  ^  jPi-  (r«  -f-  r)",  wo  r^   der  Wi- 

jr    tmrer&Dderlichen   Schliessung  ist.      Hier  erreicht  u)  ein 

venu  f^  ^  r  ist,  also  /  ^  Vi  E/r.  —  Dieses  Maximum  hat 

endurff)  nachgewiesen,  indem  er  in  den  Scblieesuagakreia  einer 

e'scheu  Ketl«,  dessen  Widerstand  gleich  18,13  Einheiten  desRheo- 

iodrahtee  war,  drei  Platindrähte  von  den  Widerstanden  9,06^  18,12; 

.nfQgli'.     Diese  Drähte  befanden  sich  in  einem  Thermometer  von 

r  }.  ibü  beschriebenen  Constmction.     Die  Temperaturerhöhungen  des- 

1  gleichen  Zeiten  entsprochen  den  Zahlen  28,  34,1  uud  30,8. 

Finden  iu  dem  Scbliessongskreise  chemische  ProceBse  statt,  so  atehcu 

pib«i  dcnselhcu  auftretenden  Wärmeve ränderungen  In  nahem  Zusammen- 

der  Wärmeerzeugung  im  sonstigen  Seh liessangsk reise.     Wir 

e  Verhältnisse  im  Capitel  Elektrolyse  näher  betrachten. 


Während  die  Erwärmung  der  verschiedeneu  Stellen  jedes  einzelnen  -. 

1  Sohtiei^iungskreise  einer  Säule  dem  von  Joule  gegebenen  Ge- 

I  folgt,  weicht  die  Temperatur  Veränderung  der  Uerührungsstollen  he- 

iBT  Leiter  wesentlich  davon  ab. 

^t«t  mau   aach   Peltier')  einen  schwachen   Strom  dnrch  einen 

1  dicken  St.'ib,  welcher  aus  einem  Wismuth-  uud  Autimonstäbchen 

nmengelcithct  ist,  and  berührt  die  Lothstcllo  beider  mit  einem,  mit 

D  Galvanoiiitt»  verbundenen  Thermoelement,  so  zeigt  sich  die  Löth- 

;  bedeutend  kälter,  als  jedes  der  zwei  zusammeugelotheten  Metalle, 

lin   der  Strom  der  positiven  Elektricität  von  dem  Wismnth  zum  An* 

flieset,  beUeutend  wärmer  dagegen,  wenn  er  durch  dieselbe  vom 

timon  zum  Wismnth  fliesst. 


*)  Poggendorff,  Pogg,  Ann,  73,  p.  3.17,  \Mf.'.  —  '-)  Peltiar,  Ann.  de 
■.  «t  de  Phy».  56,  p.  371,  1H34*;  Pugg,  Ann.  43,  p.  :f24'  (bei  Pelticr  int 
Angabe  der  StromeBrichtuug  unricbug,  vergleiufie  Dove'a  Repert.  1, 
•53-). 
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^^^  411 

^^^^b  Um   dies   »u  »eigen,  kanu  man   i:wei   Stube  tob 

^^^^  und  Antimon  AM  (Fig.  117)  kreuzwoiso  über  eiiandor  leg«  H»! 
^^^H  einen  Enden  If"  und  M  diese«  KntUM  nü  i 

^^^B  FiK-  iiT.  Polen  der  Säule  verbinden.     Nach  \iiflMlK4 

^^^^H  ^J'^TZ^  SchlieSBung   verbindet  uian   die  Endea  Wn 

^^^^B  I     ^  mit   den  Enden   des  Drahtes   einM  Gtli 

^^^^1  '^^^^R^^         »od  erhält  je  nach  der  Ricbtoiig  dea  Stna« 

^^^^H  I  Säule  einen  eine  Ervärcaung  oder  EiUhnf 

^^^^H  KreuznngBstelle  der  Stäbe  Rnzetgeodea  Ai 

^^^^f  seiner  Nadel.     Diese  Vorrichtoiig  bezeiuUnet  man   gewOknbch  ■ 

^^^V  Namen  des  reltier'schen  Kreuzee. 

^^^1  Man  kann  auch  nur  das  eine  Ende  IV  (Fig.  118)  eines  ana^ 

^^^^B  und  Antimon  ziuammengeaetzten  Stabes  WA   mit  dem  «inn  Pd 

^^^^H  Säole  S  und  dem  einen  Ende  des  Drahtes  des  Galvanometera  Q 

Verbiudet  man  daa  Ende  A  dt?B  Stabes  mit  einem  QaeokBÜbenl 
iu  welches  man  abwechselnd  eine»  vom  anderen  Pol  dprSinU 
vom  anderen  Ende  des  Galvanometerdrahtes  kommendan  Dnl 
legt,  Bo  erhält  man  ein  ähnliches  ßesultat,  wie  mit  dorn  Pelttti 

Kreuz. 

488  Aach  diroct  kann  man  die  Tempernlnründernng  der  LüthtteÜi 

weisen,  indem  mnu  einen  ans  Wtsmuth  und  Antimon  ziteaismcB(dl 
Stab  in  die  Kago!  eines  Riess'schen  Laftthermometcrs  lundioU 
Beim  Durchleiten  eines  schwachen  Stromes  in  der  Richtung  vM 
mnth  zum  Antimon  bemerkt  man  ein  Steigen  der  Flüsaigkeitiril 
Thermometers,  d.  i.  eine  Erkältung,  beim  Dnrchleiteu 
ter  Ricbtaog  ein  Fallen  derselbeii,  d.  i.  eine  Erw&rmuog.  — 
meänderungen  an  dar  Lötbstellu  sind  also  so  bodeatcnd, 
W&rmemenge  überwiegen  können,  welche  von  den  gstueD  lllri| 
Lttftthermomcter  befindlichen  Theilen  der  St&b«  an  di«  Ldl 
g«ben  wird. 

Hsn  kann  durch  die  Erkältnng  der  LSthst«!!«   von  Vii 
Antiroou  sogar  Wasser  zum  Gefrieren  bringt 
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Man  bohrt  hierza  nach  L  e  n  z  ^)  in  die  Löthstelle  zweier  conaxialer 
ittbe  von  Witmath  und  Antimon  von  2  ^2  cm  im  Quadrat  Querschnitt 
ad  llVflCm  Länge  ein  kleines  Loch,  welches  man  mit  Wasser  füllt.  Der 
pHtte  Apparat  wird  durch  Eis  auf  0^  abgekühlt,  und  sodann  der  Strom 
■HS  ehüselnen  Grove' sehen  Elementes  von  etwa  10  qdm  Platinoberfläche 
iibrniid  5  Minuten  in  der  Richtung  vom  Wismuth  zum  Antimon  hindurch 
iphitiif  Das  Wasser  gefriert  nicht  nur,  sondern  das  gebildete  Eis  er- 
|kei  lieh  sogar  auf  —  4,5®  C. 

..  Bei  Anwendung  anderer  Metalle  treten  die  Temperaturverschieden-  489 
Blen  an  der  Löthstelle  lange  nicht  so  bedeutend  hervor,  und  die  £r- 
^mimg  und  £Irkältung  der  Löthstelle  äussert  sich  meist  nur  dadurch, 
|b  letstere  etwas  mehr  oder  weniger  erwärmt  wird,  als  die  Metallstäbe, 
idie  in  ihr  zusammentreffen.  In  dieser  Art  hat  schon  Children^) 
ibachtet,  als  er  die  Poldrähte  einer  sehr  starken  Säule  in  zwei  mit 
pA  viel  Quecksilber  gefüllte  Thonschalen  senkte  und  beide  Schalen 
fdk  einen  dünnen  Platindraht  verband,  welcher  durch  den  Strom  ins 
Ihen  kam,  dass  sich  das  mit  dem  negativen  Pol  der  Säule  verbundene 
leolcBilber  stärker  (um  121<'  F.)  erhitzte,  als  das  mit  dem  positiven  Pol 
nelben  verbundene  (um  112^  F.). 

In  Betreff  der  Stärke  des  betrachteten  Phänomens  kann  man  die 
llalle  in  eine  der  thermoelektrischen  völlig  identische  Reihe  stellen. 
Blich: 


Wismuth, 

Blei, 

Gold, 

Eisen, 

Neusilber, 

Zinn, 

Silber, 

Antimon. 

Platin, 

Kupfer, 

Zink, 

Leitet  man  den  Strom  durch  die  Löthstelle  zweier  dieser  Metalle,  so 
It  Erkältung  ein,  wenn  die  positive  Elektricität  von  dem  erst  genann- 
1  sn  dem  später  genannten  Metall  fliesst ,  im  umgekehrten  Fall  zeigt 
h  eine  Erwärmung  der  Löthstelle.  Diese  Erscheinungen  sind  um  so 
|rker,  je  weiter  die  Metalle  in  der  Reihe  von  einander  stehen  ^). 

Die  Gesetze  der  Erwärmung  und  Erkältung  der  Löthstelle  sind  zuerst  490 
T.  Qointus  Icilius  und  Frankenheim  studirt  worden. 
von  Quintus  Icilius^)  leitete  den  durch  eine  Tangentenbussole 
len  Strom  einer  Hydrosäule  durch  eine  Thermosäule  von  32  Wis- 
>Antimonelementen.     Nach  je  9  Secnnden  wurde  die  Thermosäule 
der  Hydrosäule  losgelöst  und  dafür  mit  einem  Spiegelgalvanometer 
iden,  nnd  dessen  Ablenkung  bestimmt.     Dann  wurden  die  Säulen 
ider  9  Secnnden  lang  mit  einander  verbunden  u.  s.  f. 


1)  Lenz,  Pogg.  Ann.  44,  p.  342,  1838*.  —  2)  Children,  Phil.  Trans. 
I»,  2,  p.  372*,  Gilb.  Ann.  52,  p.  369*.  —  3)  Vergl.  auch  E.  Becquerel, 
■.  de'  Chim.  et  de  Phys.  [3]  20,  p.  60,  1847*.  —  *)  v.  Quintus  Icilius  , 
|g.  Ann.  89,  p.  377,  1853*. 

Wiedemann,  Elektricität.  II.  27 
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Ilicrbei  wird  zunächst  durch  die  allgemeine  erwärmende  Wiikong 
Stromes  die  guuze  Thermosanle  mit  allen  ihren  Löthstellen  gleiehmi 
erwärmt.  Diese  Erwärmung  kann  für  sich  keinen  Strom  beim  Dinsc! 
gen  der  Verbindangen  hervorbringen.  Dann  wird  dnrcb  die  beioiM 
Wirkung  des  Stromes  beim  Uebergang  aus  dem  einen  Metall  in  du 
dere  die  eine  Hälfte  der  Löthstellen  erwärmt,  die  andere  erkältet, 
die  so  entstehende  Temperaturdifferenz  erzeugt  einen  Strom.  Ans  t! 
sorgfaltigen  Versuchen  folgt,  dass  die  am  Galvanometer  gemessenei 
tensitäten  der  Thermoströme,  mithin  die  Erwärmungen  und  Er! 
tungen  der  Löthstellen  den  Intensitäten  der  durcb  dieThex 
Säule  geleiteten  Ströme  direct  proportional  sind. 

491  Fresst  man  hierbei  einen  Wismuth- und  Antimonstab  mit  ihrem« 
Ende  nur  zusammen,  so  nimmt  die  durch  den  Thermostrom  nachg 
seue  Temperaturänderung  der  Löthstellen  mit  steigender  Strominte] 
des  hindurchgeleiteten  Stromes  etwas  schneller  zu,  wobl  weil  durc 
Erwärmung  der  Metalle  selbst  die  Contacte  sich  ändern.  Werden 
selben  überall  zusammengelöthet,  so  findet  dies  nicht  statt  0« 

492  Frankenheim-)  vereinte  einen  2  bis  3  mm  dicken  Wismuth 
Antimonstab  zu  einem  Peltie raschen  Kreuz  und  verband  zwei  be 
harte  Enden  desselben  mit  den  Polen  einer  Säule  unter  Einschaltung 
Rhcostaten  und  einer  Tangentenbussole.  Die  beiden  anderen  Enden 
den  mit  einem  Galvanometer  mit  a^tatisoher  Nadel  verbunden,  an 
chem  während  des  Durchleitens  des  Stromes  durcb  das  Kreuz  die  1 
sität  des  Thermostromes  abgelesen  wurde.  Der  Versuch  wurde  je  zw 
bei  derselben  Intensität  des  Stromes  der  Säule  angestellt,  und  dab 
Richtung  desselben  umgekehrt. 

Ist  a  die  Temperaturerhöhung  der  Löthstelle  durch  die  nach 
Joule 'sehen  Gesetz  stattfindende  Erwärmung  der  ganzen  Leitung; 
von  der  Richtung  des  Stromes  abhängige  Temperaturänderung  der 
stelle,  welche  bei  entgegengesetzter  Stromesrichtung  als  gleich  un< 
gegengesetzt  angenommen  wird;  C  eine  Constante;  sind  i  und  i'i  d 
beiden  Stromesrichtungen  am  Galvanometer  beobachteten  Intensität< 
Thermoströme,  so  ist: 

i=C{a  +  l),        h  =  C(a-  b), 

«  =  ^1;-'  ^  =  -2-0- 

Versuche  mit  verschiedenen  Kreuzen  aus  Stäben  von  Wismutl 
timon,  Wismuth- Kupfer,  Kupfer-Eisen  und  Neusilber -Eisen,  bei 
die  Intensitäten  /  der  erwärmenden  Ströme  innerhalb  des  Verhall 


^)  Buff,  Po^jr.  Ann.  155,  p.  r*»s  1875*.  —  *)  Fra  nkenhei  ni,  Poa 
91,  p.  nn,  18:>4*. 


Vippe  mit  dem  Kreuz,  und  Ix'obachtct  «b-'n  iT-ttii  AiHschlaL^  der 
,  so  erhält  man  gauz  nclitige  Kesultuto.  I)ie  1*  •■  1 1 1  ti  r  \sclu'  Tcm- 
tränderuDg  der  Löthstello,  resp.  die  Interisitiit  des  eutsprcchenden 
lostroms,  ist  selbst  bei  Steigerung  der  Stärke  des  Ilauptstromes  im  .-j 

Itniss  von  etwa  1:11  der  letzteren  proportional  [die  Quotienten 
schwanken,  z.  B.  wenn  die  Erwärmung  a  nicht  zu  sehr  hervortritt, 
riBchen  den  Zahlen  18,48  und  19,98,  unabhängig  von  der  Reihen- 
der Intensitäien]  ^). 

st  I  die  Intensität  des   die  Löthstelle   zweier  Metallstäbe  durch-  493 
öden  Stromes,  so  ist  hiemach  die  gesammte,  an  der  Löthstelle  ent- 
Ite  Wftrme,  je  nach  der  Richtung  des  Stromes : 

W=  aP±ßl 

und  ß  Constante  sind,  die  bei  der  Verbindung  verschiedener  Me- 
inen verschiedenen  Werth  annehmen. 

Inr  nochmaligen  Prüfung  dieser  Formel  hat  v.  Waltenhofen^)  durch  494 
16«  resp.  20-paarige  Noe'sche  Tbermosäule  die  Ströme  von  1  Da- 
•chem  bis  12  Bunsen' sehen  Elementen  geleitet,  sodann  die  Säule 
ner  Siemens' sehen  Sinustangentenbussole  unter  Einschaltung  von 
^-E.  YTiderstand  (dem  secundären  Gewinde)  verbunden  und  den 
Aasschlag  beobachtet,  nachdem  constatirt  war,  dass  während  der 
igung  der  Nadel  die  thermoelektrische  Kraft  der  Säule  sich  nicht  * 

ch  änderte.  Die  entsprechenden  Stromintensitäten  wurden  nach  der 
sn  d  or  fr  sehen  Graduirungsmethode  bestimmt.  So  ergaben  sich  u.a. 


J 
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wo  i  in  cbomischem  Moasso  gemessen  ist  aud  f&r  die  Wertiie  e  die  elek- 
tromotorische Kraft  des  DanielTschen  Elementes  gleich  12  geseilt  ist 
Ans  der  Veränderlichkeit  der  Coefficienten  von  i^  würde  folgen,  daa 
die  Metalle  der  Kette  an  den  einen  oder  anderen  Löthstellen  eine  ter- 
schiedenc  Leitangsföhigkeit  besitzen  (vielleicht  wegen  der  ungleichen  E^ 
würmang).  Das  von  dem  thermoelektrischen  Verhalten  abhängige  enAl , 
Glied  muss  bei  beiden  Stromesriohtungen  den  gleichen  Werth  behitai. 

I 

495  In  der  Formel  W=^  aP  —  ßl  erreicht  der  Werth  TT  ein  lB»r| 

mum,  d.  i.  die  Erkältung  der  Löthstelle  wird  am  st&rksten,  wenn 


äi 


^J^  =  0.  also 
dl 


-Ä- 


Die  Temperatur  der  Löthstelle  ändert  sich,  abgesehen  von  der 
führnng  der  Wärme  von  ferneren  Stellen  der  Stäbe  durch  das  Hindi 
leiten  des  Stromes  nicht,  wenn 


aP  —  ßl=  0, 


d.i.  I=i~. 
a 


Damit  die  Temperatur  der  Löthstelle  nngeändert  bleibt,  mms 
die  Intensität  des  Stromes  gerade  doppelt  so  gross  sein  wie  zur 
gung  des  Maximums  der  Erkältung.     Bei  Steigerung  der  Stroi 
tat  tritt  dann  au  Stelle  der  Erkältung  eine  Erwärmung  ein. 

Auch  diese  Resultate  hat  Frankenheim  an  seinen  Kreuzen 
einige  Versuche  bestätigt  0« 


')  Will  man  bei   dem  P  e  1 1  i  e  r  *  sehen  Phiinomeii   noch  die  Ableitong 
Wärme  von  der  Contactsteile  betrachten,   so  ist  etwa  folgende  Rechnong 
zustellen,  bei  der  zunächst  die  nach  dem  Joule 'scheu  Gesetz  erzeugt 
veruachläsäigt  ist.     Shid   zwei  uueudlich  lauge   metalUsche   Leiter  mit 
Ende  zusanunengelcjjft  und  wird  durch  dieselben  ein  Strom  geleitet,  so  wirf 
selbst   in  der  Zeiteinlieit  eine  Wännemenge  dW/dt  erzeugt,  welche  der  St 
intensität  /proportional  ist.     Man  kann   also   /=  kdW/dt  setzen.    Zi 
tiiesst  je  nach  deju  Wärnieleitungsverniögen  durch  beide  Metalle  die  Wänn*i 
so  dass 


a' 


öx 


2  ' 


a* 


a'2  = 


X 


1     dW  /     ^e       I        r  ^Q\ 

r-  =  —  ( X  -^  +  X    -^ )  .r  =  0 

s      dt  \     öjr      '  öo-/ 


^Q' 


ö.r(o) 


ist,  wo  .r  der  Abstand  zAveier  Querschnitte  in  beiden  Metallen  von  der  Coi 
stelle,  ^und()'  die  Toniperaturen  derselben,  /f,(f,c,*  die  LeitungsfsihigkeJt,  Di 
specifische  Wärme  und  Grösse  des  Querschnitts  sind.  Ist  Qq  die  Temperatin 
IJerührungscbene,  so  ist  auch  /  =  {E  —  ih()q)/Rj  wo  E  und  R  die  elektroi 


raft  der  Kette  und  den  Gesammtwiderstand  bezeichnen.   Aus  den  Glei- 
ergiebt  sich 


•  t 

r 

t 


ümlicLie  Erwiirmung    oder  Krkiilt uhlt   (l'rscllH'ii    heim   Durchleitt'n 
jmes  direct  der  Intensität  dlese«^  letzteren  'j. 

c  Richtigkeit   dieses  Satzes  ist  von  Le  Konx'^)  bewiesen  worden,  497  .J 

die  thermoelektromotorische  Kraft  verschiedener  Thermoelemente 

ait  der  an  ihrer  Löthstelle  durch  einen  Strom  erzeugten  Tempe- 

denmg  verglichen  hat.     £r  hat  zu  dem  Zweck  die  Wärmemenge 

»n,  welche  bei  dem  Auftreten  des  Pel tierischen  Phänomens  ent- 

oder  absorbirt  wird. 

n  hufeisenförmiges  Stück  eines  Metalls  taucht  mit  seinen  beiden 
Uten  gekehrten  Schenkehi  in  zwei  Cylinder  von  vergoldetem 
»lecb,  welche  mit  je  120  g  Wasser  gefüllt  sind,  dessen  Temperatur 
nngesenkte  Thermometer  abgelesen  wird.  Die  Cylinder  stehen 
Lnen  Holzspitzen  und  sind  mit  einem  Cylinder  von  Weissblech 
n.  An  die  unteren  Enden  der  Schenkel  des  Hufeisens  sind  Kupfer- 
^löthet,  welche  zu  einer  Bunse naschen,  aus  sechs  neben  einander 
m  Elementen  gebildeten  Säule  führen.  In  den  Schliessungskreis 
SinusbuBSole  eingeschaltet,  die  mit  einem  Kupfervitriolvoltameter 
len  ist.  Durch  Herausheben  und  Senken  der  an  einem  Rahmen 
ten  Kohlen  der  Säule  wird  der  Strom  constant  erhalten.  Wird 
>m  nach  einander  in  entgegengesetzter  Richtung  durch  den  Bügel 
und  jedesmal  die  Temperatur  der  Calorimeter  gemessen,  so  ist 
erenz  der  dadurch  bestimmten  Wärmemengen  ^  in  jedem  Fall 


^^% 
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gleich  der  Differenz  d  der  ErwärmoDgeii  der  beiden  Lothstdlen  plu  dtf 
Differenz  der  durch  die  gewöhnliche  Erwärmung  der  Schliemng  in 
beiden  Calorimetem  enengten  Wftrme  tr  —  Wi;  also 

-^  =  (ir  —  IT,)  +  d;  ^1  =  («r  —  Wi)  —  8. 

Da  die  Wärmeänderang  der  beiden  Löthsiellen  im  pontiTen  und  napr 
tiven  Sinne  gleich  gross  ist,  so  ist  die  Aendemng  in  jedem  einnlMi 
derselben  0^  =  *  ^  Ä,  also  d  =  '  4  (^  +  ^1). 

Dieser  Werth  wurde  auf  einen  Strom  besogen ,  welcher  in  der  TA^ 
einheit  1,314  g  Kupfer  reduciri. 

Da  nun  in  einem  DanielT sehen  Element,  dessen  elektrom 
Kraft  2)  ist,  während  der  Auflösung  einer,  jener  Knpfermenge  &qm 
lenten  Zinkmenge  977  Wärmeeinheiten  ersengt  werden,  so  ist  die 
troniotoriächc  Kraft  f,  die  dem  Pel tierischen  Ph&nomen  entspricht, 

So  fand  sich,  wenn  ein  Strom  vom  Kupfer  zu  folgenden  Substanzen  flii 


1   AiMi.  Antimon.    1  Ae«|.  Cadniium, 
Vri  J**s  Genüsche«  Wisnuith    .    .    . 

Antimon 

Eisen 

Cadmium 

Zink      

Neusilber 

Wismutli      

10  Wismiith,   1  Antimon 


—  14,5 

—  5,4 

—  2,8 

—  0,51 

—  0,43 
4-  2,75 
4-  21,3 
+  28,8 


0,01491) 

0,0055 

0,0028 

0,00055 

0,0004 

0,0027 

0,0218 

0,0294 


+ 
+ 
+ 
+ 


60 
18 
12,5 
2.2 
0,7 

—  11.7 

—  81 

—  113 


Die  Columnc  E  der  vorstehenden  Tabelle  enthält  die  thermoelel 
motorischen  Kräfte,  welche  in  den  betreffenden  Elementen  erseugt 
den,  wenn  ihre  Lüthstellen  resp.  auf  25  und  100^  C.  erwfirmt  sind. 
TemperaturnnderuDgen  der  Löthstellen  durch  den  Strom  sind   also, 
genommen  beim  Zink,  diesen  therraoelektromotorischen  Kräften  annfthi 
proportional. 

498  Auch  Edlund'-^)  hat  die  Wärme-  und  Kälteerzeugung  bei  dem  Ptl 

tier' sehen  Phänomen  in  folgender  Weise  mit  den  thermoelektromotoR 



')  Yergl.  hierüber  das  Capitel  "Warmewirkungen  bei  der  Elektrolyse.  H 
3)  Edlnnd,  Fogg.  Ann.  141,  p.  404,  534,  1871\  Eine  frühere  Arbeit  M 
deuFelben  Gegenstand  von  Edlund,  Po^g.  Ann.  140,  p.  435,  1870*.  j 


'jji  eini^cKiuci.     AU>s('r(iciii   iiiiiii<n  ,iu-   d.ii  i  \  iukhi-ji   an   der  «'iihmi 
iMo^>iiif^rt)hrt'ji  ,    die    Ji;irli    ohcii    l:iim.l'iIi    \\.ir<n    imk]    (hii'ili    Kaut- 

^rliliiiiclir    mit  «'iiicr  lan^^<'ii    I ilonniMen,    aiil    (l«'iii   IJrctt    tk-j^  .\p- 

s  l)ol('stl^^t(]i  (ilasi-r»hi<'  vt)ii  2,5  nun  imi(M'<Mu  Durclimcssor  vt'rbun- 
'areu ,  in  welche  cino  einige  Centinitlt-r  lange  Weingeistsiiale  als 
eingeführt  war.  Zwei  T  formig  durchbohrte,  in  den  zur  Glasröhre 
iden  Messingröhren  angebrachte  Hähne  gestatteten  zugleich  mit 
refaung  des  Brettes  um  eine  dasselbe  halbirende  horizontale  Axe, 
odex  eine  beliebige  Stellung  zu  geben.  Die  Kupfercy linder  waren 
eiteren  ringförmigen ,  mit  Wasser  gefüllten  und  blank  geputzten 
flindem  umgeben,  um  die  äusseren  Temperatureinflüsse  zu  elimi- 
Beim  Durchleiten  des  Stromes  durch  beide  Thermoelemente  in 
^eiigesetzter  Richtung  wurde  die  Löthstelle  des  einen  erwärmt,  die 
ideren  abgekühlt  und  die  Verschiebung  des  Index  entsprach  der 
benden  Temperaturdifferenz.  Durch  Umkehrung  der  Stromesrich- 
connten  secundäre  Fehler,  etwa  durch  ungleiche  Erwärmung  der 
B  nach  dem  Joule 'sehen  Gesetz,  climinirt  werden.  Man  konnte 
i  an  der  an  der  Glasröhre  angebrachten  Scala  eine  Temperatur- 
ing  der  Luft  in  den  Cylindem  von  0,002134^0.  beobachten. 
Faoh  Einführung  der  gehörigen  Correctionen  fand  Edlund  die  in 
>lgenden  Tabelle  verzeichneten,  an  der  Löthstelle  der  betreffenden 
e  mit  Kupfer  absorbirten  oder  erzeugten  Wärmemengen  c.  Das 
iom  war  nur  mit  Platin  combinirt.  Indess  konnte,  da  die  Erwärmung 
^hstelle  Palladium -Kupfer  gleich  der  Summe  der  Erwärmungen 
Sthstellen  Palladium -Platin  und  Platin -Kupfer  ist,  der  in  der  Ta- 
ingegebene  Werth  für  erstere  berechnet  werden. 
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e 

E 

e 

130,99 

146,18 

1,12 

6,88 

9,79 

1,42 

0,34 

0,76 

2,24 

0,00 

0,00 

— 

1,29 

1,89 

1,47 

14,76 

23,92 

1,62 

22,20 

27,27 

1,23 

24.71 

38,84 

1,57 

30.77 

42,15 

1,37 

45,03 

58,41 

1,30 

96,23 

115,04 

1,20 

783.10 

835,10 

1,07 

Eisen  .    .    . 
O.uliuinin  . 
Zink    .    .    . 
Kupfer   .    . 
Silber     .   . 
Gold    .    . 
Blei     .    .   . 
Zinn    .    .    . 
Alamininm 
Platin     .    . 
Pallmlium 
Wismuth   -. 


Die  Wert  he  E  der  zweiten  Reihe  sind  die  dorcli  directe  E 
mung  der  Löthst eilen  der  Elemente  zwischen  10  und  20^  G.  ft&r  j« 
Differenz  erzeugten  thermoelektrischen  Kräfte  derselben. 

Hier  zeigen  sich  ähnliche  Abweichungen  Ton  der  Proporüan 
zwischen  den  thernioelektromotorischen  Kräften  und  Wärmeentwiok 
gQW  an  den  Löthstellen,  wie  bei  den  Versuchen  von  Le  Ronx,  nai 
lieh  bei  der  Combination  Kupfer-Zink,  bei  der  ohnehin  die  beobael 
Wert  he  sehr  klein  sind.  Sehr  wohl  können  hierbei  auch  in  den  e 
uen  Metallen  selbst  beim  Uebergang  des  Stromes  aus  einer  Stelli 
anderen  durch  Structurverschiedenheiten  Wärmeverändenrngen  ai 
ten,  die  sich  dann  zu  denen  an  der  Löthstelle  addiren  und  die  Resi 
beeinflussen  [vergl.  §.  501  und  flgde.] '). 

499  Nach   einer  ähnlichen  Methode,  wie  £  dl  und,  hat  Sandelt 

thermoelektromotorische  Kraft  verschiedener,  aus  Legirungen  und  E 
combiuirter  Thermoelemente  bei  einer  Temperaturdifferenz  ihrer 
stellen  von  10^  zwischen  0  und  20^  C.  mit  der  durch  den  Strom  bc 
ten  Erwärmung  c  ihrer  Löthstelle  verglichen.    Er  findet 


')  G.  Wiedemann,  Galv.2.  Aufl.  1,  p.  915*;  ähnlich  auch  Wü  Un er, 
Ann.  145,  p.  636,    1872*.   —    2j  Sunde  11,   Ofversigt   af  k.    Vetenskapt 
Forhsindl.   1872.  Nr.  3.  Stockholm*;  Pogg.  Ann.  149,  p.   144,  1873*. 
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E 

W 

254,74 

270,69 

234,18 

236,39 

137,49 

145,75 

82,36 

86,12 

49,76 

51,59 

0 

0 

98,08 

103,12 

295,01 

295,24 

417,14 

460,06 

533,98 

680,94 

w 

E 


12  Wismuth,  1  Zinn  .    . 

8  Wismnth,  1  Zinn  .   . 

4  Wismnth,  1  Zinn  .    . 
£iflen 

2  Wismuth,  1  Zinn  .    . 

Kupfer 

Heusilber 

32  WUmuth,  t  Antimon 

Wismuth   .   , 

32  Witmuth,  3  Antimon 


1,10 
1,09 
1,06 
1,05 
1,04 

1,05 
1,00 
1,10 
1,29 


Mit  Ausnahme  der  letzten  Legirung  stimmen  also  die  Werthe  E 
l  W  gut  mit  einander  überein. 

Wenn  das  Peltier'sche  Phänomen  hiemach  als  die  Umkehrung  500 
Erzeugung  der  thermoelektrischen  Ströme  aufgefasst  werden  darf, 
iniifls,  falls  eine  Differenz  z/f  der  Temperatur  der  zwei  Löthstellen 
iseheii  zwei  Metallen,  z.  B.  Kupfer -Wismuth -Kupfer  bei  der  Terape- 
nr  i^  des  ganzen  Kreises  eine  andere  thermoelektroraotorische  Kraft 
•vomift,  als  dieselbe  Differenz  bei  einer  anderen  Temperatur  f'^, 
^  ein  durch  das  Element  geleiteter  Strom  in  beiden  Fällen  ungleiche 
Irmemengen  in  den  Löthstellen  erzeugen  und  verschwinden  lassen. 

Auch  dies  hat  Le  Roux  (1«  c.)  gezeigt;  indem  er  ein  hufeisenförmi- 
I Stück  Wismuthlegirung  (vergl.  Thl.  II,  §.  325)  von  330  g  Gewicht  mit 
neu  cylindrischen ,  nach  unten  gekehrten  Schenkeln  in  zwei  kupferne 
hren  einsenkte,  welche  mit  ihren  unten  geschlossenen  Enden  an  die 
lenkel  angeschraubt  waren,  sonst  aber  durch  eine  Oelschicht  von  den 
ännuthschenkeln  getrennt  waren.  Die  oberen  Enden  der  kupfernen 
hren  waren  mit  der  Säule  verbunden.  Dieselben  waren  aussen  ge- 
iwärzt,  stark  lackirt  und  so  in  zwei  aus  Stahlblech  gefertigte  Calori- 
ter  eingesenkt,  deren  jedes  2  kg  Quecksilber  enthielt.  Die  Calorimeter 
aden  in  einem  Blechkasten ,  der  sich  wiederum  in  einem  mit  Wasser 
Wten  Gefass  befand,  welches  durch  eine  untergesetzte  Lampe  er- 
rmt  werden  konnte.  Durch  den  Deckel  des  Blechkastens  gingen  die 
ktroden  und  die  in  die  Calorimeter  eingesenkten  Thermometer, 

Hierbei  ergab  sich  die  Erwärmung  resp.  Erkältung  der  Löthstellen 
•^  den  Strom  bei  25<^  C.  im  Verhältniss  von  3,09  zu  3,95  kleiner  als 
100<>C. 


FiirlfuhruRg  der  Wanne  dnrch  den  Strom. 

!i  (l.T  CoiitiK-tisfoIlt'  heterogener  Theilc  des  SchliesanngslMMi 
<'i^'ciilhümliilie  Tempernturveritudeningeji  in  Stromeglnteit 
vcrschifdeui'ii  Stellen  verschiedene  Temperaturen  besIticB. 
Krxfhi'iuuntien  siud  zuerst  von  Thomson  >)  beobachtet  m- 
Anzahl  flncher  Blech  streifen,  Fig.  119,  wurde  bei  a,h,e,i,f,t 
Fig.  119. 


mit  Kautschuk  iiiuwuikU'u  und  durch  Schrauben  an  einander  geUcma 
Die  Streifeii  wunlen  au  den  zwischen  a  und  6,  c  und  d./  und  g  lieg« 
deu  Stellen  »üb  cin:iuder  gebogen  und  mit  diesen  Stellen  in  Itlechgelia 
J.  K.  L  gelegt.    Üie  GcfüHHe  </ und  L  waren  mit  kaltem  ^VaBse^  geftl 
wi-lches  durch  Zufluss    von  frischem  Wasser    auf  coostanter  Temp« 
tiir  ei'linlteu  wurde.     Das  Gcfass  K  wurde  durch  Dampf  oder  kocba 
des  \Yassi'r  erhitzt.    Die  Stellen  h  und  e  der  Blechstreifen  zwischen 
erwiirmti-n  Uefnss  uud  doD  Kühlem  J  und  L  waren  mit  Watte  nmgehi 
und    zwischen    die  Streifeu   wurden   Thermometer  t^    und  'j   g> 
Wurde  ciu  gtilv.inischer  Strom  von  a  nneh  g  oder  g  nach  a  dofck  i 
IH  teil  st  reifen  geleitet,  so  zeigte  das  eine  der  beiden  Tfaennomet«-  ti 
tj  slet.s  eine  etwas  höhere  Temperatur  an,  als  das  andere;  mochte  dl 
Stioiu  in  dtr  einen  oder  linderen  Richtung  durch  die  Blecbstreifen  flie«ae 
Die    Differenz   des   Standes   beider   Thermometer   beim   Umwechselu 
Stromesrichtnng   wnr  aber  verachieden   und   ergab,    dasü    bei  Am 
düng  vou  Streifeu   von   Eisenblech  dnsjeuige  Thermouietor  reUtiv  i 
etwas  bedeutendere  Temperatur  besass,  welches  dem  positiven  Pol 
Situle  zugekehrt  war,  bei  welchem  also  durch  die  umgebenden  Bled 
streifen  der  Strom  der  positiven  Elektricitiit  von  dem  Kahler  mm  mi 
leren  heiü.'eu  tSefass  strömte.    Bei  K  opferst  reifen   zeigte  sich  der  ünt) 
pchied  der  Diffi-renzen  der  Temperaturen  beider  Thermometer  in  eiit| 
gengesetzter  Uiehtung,  als  beim  Eisen,  so  dass  das  dem  negatiTen  1 
der  Silule  näher  liegende  Thermometer,  bei  welchem  vorbei  der  Stn 
der  positiven  Elektricitfit  vom  heissen  mittleren  Gefass  zu  dem  KoUl 
fitesst,    verhültuissmiissig  etwas   würmei-  wurde.      Thomson  sc 


»)  W.  Th.ii 


,.11,  Plill 


ItC'd,  3,  ]>.  66  r. 


Versache  rc»n  W.  Thoraw>n. 


■  Stn 
h  forllühn 


I  EUkt 


1,  dasii  im  KupT 
isen   dageg 
krme  mit  a 

ii Eisen bleeiien  zeigte  Bich  diesea  Verhalten  noch  am  deatlichst^n, 
fcetrog  die  Ditferenz  der  Tempemturen  des  eiuen  dtr  beiden  Ther- 
(a-  Bacb  dem  HindurcbU-itt^ii  des  Stromes  während  jv  8  Minuten 
eioen  oder  anderen  Richtung  durch  einen  ans  30  Eiecnblechetreifou 
Beugeeetzten  Leiter  hei  einem  Versuch  z.  B.  nnr  0,242";  hei 
blechen  war  die  Pifferonz  noch  viel  geringer,  Drs  Maximum  dca 
ratoraberüchassea  des  einen  ThermometerB  über  die  Temperivtar 
flereu  war  hei  diesen  Versnchen  beim  Eisen  überhaupt  nur  0,23 
h',  obgleich  dabei  acht  grosse  Eisen elemente  zur  Erzeugung  des 
■  yerwentlet  wurden. 

H  «udernu  Verbuchen  wurden  zwei  breitere  Eiaenhiecbatreifen  pariil- 
iB  eioandor  gelegt ,  und  zwischen  dieselheu  an  zwei  Stellen  7.wei 
maeter  eingesenkt.  Die  Strtifeu  wurden  an  ihren  beiden  Endeu 
i,  und  der  Strom  von  acht  grossen  EiBeneleraenleu  hindurch  ge- 
.Sie  wurden  durch  den  Strom  selbst  erwärmt,  und  wiederum  ergab 
!■  dem  positiven  Pol  zugekehrte  ThermoniHer  elwaa  w[Lrmer  als 
lere,  so  dass  sich  die  obigen  Angaben  bestätigen. 
ftbnliche  Resultate  gab  anch  der  folgende  Apparat,  Fig.  120.  Zwei 
linirden  zusammengelegt,  po  dass  sie  an  drei  Stellen  abc  röhren- 
i  Räume  bildeten.  Dieselben  wurden  an  ihren  Rändern  verlöthet 
und  uuterhalb  wurden  Glasröhren 
angesetzt,  welche  tu  Weingeist 
tauchten  und  so  Liiftthermome- 
tcr  bildeten.  Die  beiden  Enden 
des  Blech  streifen  8  wurden  durch 
Kühler  d  und  e  von  Guttapercha 
knh  gehalten,  und  der  Strom 
durch  die  Streifen  hindurch  ge- 
leitet. Mit  diesem  Apparat  konnte 
sowohl  die  Fortführung  der 
Wärme  durch  den  Strom  der 
negatiTen  ElektricitSt  heim  Eisen, 
nb  auch  durch  den  Strom  der 
poeit  iiren  Elekt  ricitflt  beim  Kupfer 
und  MeBsiug  nachgewiesen  wer- 
den. —  Die  hierbei  benutzten 
wurden  durth  eine  DniucH'sche  Batterie  erzeugt  und  waren  so 
I,  dasB  oft  die  Löthung  an  dem  mittelsteu  Thermometer  schmolz. 
B  dSMelbe  Verhalten  am  Platin  zu  zeigen,  wurde  in  ein  dünues 
ihr  in  der  Mitte  ein  Glasstah  mittelst  Meiinigekilt  eingekittet. 
£nden  des  horizontal  gelegten  Rohres  wurden  verticalo  Thermo« 
lireo    angeBetzt,  welche  in  Weingeist   tanchtcn.    Die  Enden  den 


Fortführung  der  Wanne  dnrcli  den  StroBL 
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l'latinroiires  waren  mit  Wasser  umgeben,  nnd  wurden  durch  iib( 
wickelte  Kupferbleche  mit  den  Polen  der  Siule  TerbnndeiL  Ke  Bd 
nchtung  des  Standes  des  Weingeistes  ergab  eine  Bewegung  der  Tli 
in  der  Richtung  der  negativen  Elektricität. 

!  Bei    deu    Terhältuiesm&ssig    »ehr   geringen    TemjteratuT^enni 

welche  bei  den  vorliegenden  Vermchen  anter  Anwradnng  lehr  rtai 
Ströiue  beohaclitet  wurden,  können  sehr  leicht  Fehlerquellen  und  K> 
diire  Kinflü^sE-,  wie  ungleiche  Härte  der  Bleche  an  ihren  Biegnngsrie 
die  Itesiiltnte  beeinflassen.  Bei  einer  Wiederholung  derselben  i 
Lc  Roux  ')  siud  diese  Fehlerquellen  beseitigt. 

Zwei  MetnUstangeu^P  anii  A'B',  Fig.  121,  enden  in  nrei  Kl 
von  deueu  der  eine  AI  von  einem  Dampfstrom  durchstrAmt  ist,  der  u 
JU"  Eisstücke  enthält ,  welche  durch  eine  Drahtgase  von  den  Ende) 
Met ullstan gen  getrennt  erbalten  werden.  In  dieKaeten  ragen  dieSti 
auf  eine  Länge  von  etwa  7  cm  hinein.  Sie  sind  bei  A  und  A'  durch 
dünneren  einstiüchen  Draht  verbunden.  In  der  Mitte  befindet  sich 
Beben  den  Alctn II Stangen  eine  durch  die  Drähte  C,  D  mit  einem  gn 
Tig.  121. 


ten  Giil VIII IOmeter  verbundene  Thcrniosäule  von  30  Wismuth-Aut 
Elementen,  deren  Endflüclicn  SOmui  breit  und  22mm  hoch  sind. 
elastische  Bügel  PP  von  stiirkem  Messing  drücken  vormittelst  je  i 
Schrauben  V  die  Stangen  AB  und  A'B'  gegen  die  Endflächen  der 
mosäüle,  welche  mit  Scbellnckfiruiss  und  mit  vier  Lagen  dünner 
schlägerhiuit  bedeckt  sind.  GG  ist  ein  mit  kaltem  Wasser  gef 
Blechschii-m,  der  die  Thermo sii nie  vor  deu  Wärmestrahlen  desO^äi 
schützt.  Durch  Abänderung  des  Querschnitts  der  Stangen  A  B  und 
konnte  man  erreichen ,  dass  dita  mit  der  Thermosäule  verbnndeiu 


>)  Le  Boi 


,  Ana.  de  Chim.  et  ile  Pliys.  f4]  lU,  p.  258,  I8C7*. 


Tapometer  kclui-ii  Au-ssdilii^  «iil..  Hie  KiiiUii  /.'  uii.l  /."  dci-  Shm-ni 
wunieQ  uutcr  Eitisehaltuupr  i-'iiifr  SimiMliuäSdlo  iiiiil  v.>i>i.liir,l,'inr  Uidrr- 
rtäode  dnrch  die  ÜrÜhte  E  und  F  mit  ciucr  Säule  vou  li  llu[isi;ii'si;lii'u 
Etenenten  Terbuudeai  welche  zu  dreieu  uebeu  eiuaudcr  uud  zu  zweien 
I  Bioter  einander  combinirt  waren.  Die  Strom inteDsität,  welche  dieselbe  in 
SchliessuDgakreise  gab,  dessen  Geeammt widerstand  dem  eines 
Inpferdrahtes  vüd  3  m  L&nge  und  1  mm  Durch mesB er  gleich  war,  wurde 
(Ueh  Eina  gesetzt. 

Wnrde  der  Strom  abwechselnd  in  der  einen  und  der  anderen  Rich- 
J  durch  dieStnngen  geleitet,  so  zeigte  die  ThermosSule  ibre  verschie- 
B  Erwärmung  in. 
Die  Tempera lurdifierenz  zweier  Stangen  von  Neusilber,  bei  denen 
lern  Joole'fichen  Gesetz  erfolgende  Erwärmung  durch  den 
1  ihres  gros^Ln  Querschnitts  (30  mm  im  Quadrat)  wegen  sehr  gering 
;  ergab  sieh  Lei  abwechselndem  Durchleiten  you  Strömen  von  der 
idifit  I  in  entgegengesetzter  Richtung: 


/ 

D 

D/I 

0,783 

183 

234 

0,567 

129 

22B 

0,156 

9» 

217 

0,278 

67 

240 

Die  Temperatur  der  Stangen  an  den  Anlegestellen  der  Tbermosäule 
'  etw»   25  bis   50*^.     Hierbei    wurde  diejenige  Stange  durch  den 
rom  erwärmt,   in   welcher  er  tou  der  kulteu  zur  warmen  Stulle  floss, 
■  andere  abgekühlt.    Nimmt  mtia  an,  dass  die  Erwärmung  uud  die  Er- 
iche sn  der  nach  dem  Joule'schen  Gesetz  erfolgcndeu  Br- 
ing   der  Stiiugen  hinzutreten,  gleich  stark   siud,   so   würden  die 
B  O  der  vierfachen  thermoelekt rischeu  Wirkuug  des  Stromes  in 
1  Stangen  9elb.4  entsprechen. 

Dieseibe  ist  also  der  Intensität  des  durchgcleiteten  Stromes   pro- 
!')■ 

Die  hier  beobachtete  thermoelektrische  Wirkuug  des  Stromes  konnte  503 
I  TOD  schon  im  Voraus  bestehenden  Ungleichheiten  iu  der  Structnr 


'  »)  Diese  Vprpu che  sind  von  Hoorweg  (Wied.  Ann,  9,  p.  555,  IB80')  noch- 
'  an  eiopTn  nn  ainer  Stelle  erhitzten  um)  zn  beiden  Seiten  deraelbKu  abge- 
_tm  Nenailber-  und  Eisendralit  wiederholt  worden,  an  welchen  zwischen 
m  BMim  zwei  mit  dem  Galvanometer  entgegengesetzt  verbundena  Ther- 
Jomenta  angelegt  waren.  Der  Durcbgang  des  Stromea  von  warm  zu  kalt 
■engte  wiederum  in  beiden  Fällen  eine  geringere  Erwärmung  resp.  Abkühlung. 
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Fortführung  der  Wärme  durch  den  Strom. 


der  Stangen  horrüliren,  also  von  Temperaturändemngen  nach  der  Arid 
P  e  1 1  i  e  r  *  sehen  Phänomens ;  sodann  direct  Ton  dem  Uebergange  da  Strom 
aus  wärmeren  in  kältere  Stellen  der  Stangen  und  umgekehrt  Ente 
Wirkungen  kann  man  eliminiren,  wenn  man  die  Stangen  nach  einand 
in  entgegengesetzter  Lage  in  den  Apparat  einlegt  und  ans  den  Benli 
ten  das  Mittel  nimmt.  —  Wenn  der  Strom  in  gleicher  Richtung,  wis  ( 
Wärme,  durch  die  Stangen  fliesst  und  dabei  die  betrachtete  ihermoeb 
triäche  Wirkung  in  einer  Wärmeent Wickelung  besteht,  so  wollen  wir  If 
tere  als  positiv  bezeichnen,  im  entgegengesetzten  Falle  als  negi 
Dann  sind  nach  L  e  R  o  u  x  die  relatiyen  Wirkungen  Ibei  folgenden  1 
tallen : 


10  Wismuth,  1  Antimon 
Reines  Wismuth   .    .    . 

Neusilber 

Platin 

Aluminium 

Zinn 

Blei 

Messing 

Silber 


-I-  73  Kupfer -f 

—  31  Alumiuiumbronze     ....-)- 

—  25  Zink + 

—  18  Cadmium 4 

—  0,1  Eisen — 

—  0,1  Antimon 4 

0  1  Aeq.  Antimon,  1  Aeq.  Gad- 

4-     0,3        mium,  Vä  Wiflmuth      .    .  — 
+     6 


■f 


504  W.  T  h  o m  s on  nimmt  bei  diesen  Versuchen  an,  dass  beim  Uebergi 

eines  Stromes  von  einer  heisseren  zu  einer  kälteren  Stelle  eines  Me 
oder  in  umgekehrter  Richtung  je  nach  der  Natur  desselben  direct  Wi 

erzeugt    werde.     Denken    wir 

einen  Metallstab  AB  C^  Fig. 

in  dem  Punkte  B  erhitzt,  in  Ä 

C  abgekühlt,  so  ist  die  die  Wäi 

vertheilung     bezeichnende     C 

etwa  ahc.    Wird  ein  Strom  vo 

nach  C  durch  den  Stab  geleitet, 

eher    beim    Uebergange    von  ^ 

nieren    zu    kälteren    Theilen   t 

Wärme,  bei  umgekehrter  Richl 

Kälte  erzeugt,   so  ändert  sich 

Curve  der  Wärmovortlieilung   etwa   in  OihCi   um;  wie  wenn  der  St 

die  Wärme  in  der  Richtung  von  -4  nach  C  mitgefülirt  hätte.    Das  ] 

gegengosetzto  würde  goscheheu,  wenn  der  Strom  beim  Uebergange 

kälteren  zu  wanuorou  Theilen  Wärme  erzeugte.  —  Sind  unter  dieser 

nähme  die  Teniporaturon  zweier  benachbarten  Stellen  eines  Met  alles  f 

t  -^  dt,  so  ist  die  durch  eiuou  Strom  von  der  Intensität  /  beim  Du 

gang  durch  diese  Stelleu  in  der  Zeiteinheit  erzeugte  Wärme  gleich  / 

zu  setzen,  wo  6  eine  von  der  Natur  des  betreffenden  Metalles  abhäUj 

positive  oder  negative  Coust ante  ist.    Thomson  bezeichnet  den  Werl 

also  die  in  der  Zeiteinheit   bei  der  Temperaturdifferenz  von   einem  ( 


B 
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dnreh  einen  Strom  von  der  Intensität  Eins  erzeugte  Wärme  mit  dem 
e^thfimlichen  Namen  „specifische  Wärme  der  Elektricität  in  den  ver- 
iriuedoien  Metallen''  ^). 

Zar  Erklärung  des  Phänomens  hedürfen  wir  indess  der  Annahme  505 
Imt  solchen  sogenannten  speeifischen  Wärme  der  Elektricität  nicht. 
Inribe  kann  einfach  auf  den  durch  die  Erwärmung  erzeugten  Structur- 
Wnderangen  der  Metalle  beruhen.  Werden  dieselben  hierdurch  je  nach 
bnr  besonderen  Natur  weicher  oder  härter ,  so  muss  der  Uebergang 
|i  Stromes  aus  heisseren  zu  kälteren  SteUen  oder  umgekehrt  ent- 
jtoekend  dem  Pelti  er 'sehen  Phänomen  besondere  Erwärmungen  und 
ÜcÜtiingen  hervorrufen,  welche  eine  geänderte  Temperaturvertheilung 
f  den  Metallen  durch  die  Stromeswirkung  bedingen.  Die  verschie- 
Metalle  können  hierbei  gerade  das  entgegengesetzte  Verhalten 
Eine  Messung  dieser  Wärmeerzeugungen  wärde  dazu  führen, 
:ehrt  die  thermoelektromotorischen  Kräfte  zu  berechnen,  welche  in 
m  auftreten,  die  einerseits  erwärmt,  andererseits  abgekühlt  sind,  und 
le  sich  bei  Yerlöthen  zweier  heterogener  Stäbe  an  beiden  Enden 
H,  Erwärmen  der  einen  Löthstelle  zu  den  an  den  Löthstellen  auftreten- 
R  thermoelektromotorischen  Kräften  addiren.  Jene  Kräfte  wären  den 
Irmeerzeugungen  direct  proportional). 

Fliesst  ein  Strom  von  einerMetallelektrode  zueinerLösung,  506 
treten  an  der  Contactstelle  chemische  Processe  auf,  welcher  einer  elek- 
■notorischen  Kraft  entsprechen.     Zugleich  zeigt  sich  das  Pelti  er 'sehe 
linomen. 

Ein  einfaches  Beispiel  dieser  Art  bietet  der  Durchgang  des  galyani- 
hm  Stromes  durch  eine  Lösung  eines  Metalles  zwischen  Elektroden 
U  demselben  Metall,  z.  B.  durch  Kupfervitnollösung  zwischen  Kupfer- 
idroden.  Hier  löst  sich  au  der  einen  Elektrode  Kupfer  auf,  indem 
itich  mit  dem  negativen  Ion  SO4  verbindet,  an  der  anderen  fällt  durch 
ininang  von  Cu  und  SO4  Kupfer  nieder.  Die  thermischen  Aequi- 
lente  beider  Processe  sind,  abgesehen  von  geringen  Structurverschieden- 
Ben  des  gelösten  und  abgeschiedenen  Kupfers,  gleich  und  entgegen- 
iitzt  and  die  ihnen  entsprechenden,  im  ganzen  Schliessungskreise 
•breiteten  Wärmewirkungen  heben  sich  auf.  Andere  secundäre  Wärme- 
Mgangen  an  den  Elektroden  finden  kaum  statt.  Nur  ändert  sich  noch 
•  Concentration  der  Lösung  an  den  Elektroden,  wodurch  ebenfalls  Wär- 
aver&nderungen  bedingt  sind. 

Die  quantitativen  Verhältnisse  dieser  Erscheinungen  sind  von  B  0  uty  ^)  507 
ilimmt  worden. 

*)  VergL  auchVerdet,  Ann.  de  Chim.  et  dePhys.  [3]  54,  p.  120,  1858*.  — 
Olaasins,  Pogg.  Ann.  90,  p.  573,  1853*.  —  ^)  Bouty,  Compt.  rend.  89, 
146,   187«*;  90,  p.  987,  1880*;  Beibl.  3,  p.  807*;  4,  p.  681*. 


432  Temporaturänderung  der  GontactstelleiL 

Zwei  möglichst  gleiche,  auf  ^/foo^  empfindliche  Terkopferle  Tha 
meter  wurden  im  Abstand  von  0,1  m  in  eingroBBesGeftasTollLOiimg 
Kupfervitriol  oder  salpetersanrem  Knpfer  gesenkt,  weichet  inememgn 
Bade  mit  kaltem  Wasser  stand.  Die  Temperatur  der  Lösung  indorte 
dabei  in  5  Minuten  nicht  um  Vioo^-  Zwischen  den  Thermomeiem  i 
ein  Strom  von  der  Intensit&t  i  während  iweier  Minuten  hindurchgd 
Dabei  erwärmte  sich  die  positive  EUektrode  und  kühlte  sich  die  ne| 
üb,  ganz  entsprechend  der  Erfahrung,  dass  beim  Erwärmen  der 
Contactstelle  der  entstehende  Thermostrom  von  der  Flflnigkeit  n 
Metall  fiiesBt.  Die  an  beiden  Thermometern  beobachteten  WärmenM 
waren:  W  =  ^  ai  +  ^**i  wo  a  und  h  Conatante  sind.  —  Dai 
Angaben  der  Thermometer  den  auf  ihnen  selbst  producirten  W 
mengen  proportional  sind,  folgt  aus  Versuchen,  bei  denen  sie  i 
Flüssigkeit  mit  von  letzterer  getrennten  Neusilberspiralen  um 
waren.  Beim  Durchleiten  von  Strömen  von  der  Intensität  t'i  durc 
Spiralen  waren  die  Erwärmungen  f/  proportional.  —  Aehnliche  1 
täte  gaben  Zink-  und  Gadmiumsalze. 

Zink  in  Zinkcbloridlösung  zeigt  eine  constante  thermoelektn 
riscbe  Kraft  E  in  Lösungen,  deren  specifichses  Gewicht  kleiner  ist  al 
bei  höherer  Concentration  nimmt  sie  schnell  ab.  Ebenso  verhält 
die  Temporaturänderung  11  beim  Pe  Hier 'sehen  Phänomen.  So  i 
diesen  Lösungen: 

specif.  Gewicht     1,255     1,70       1,90       2,044 
const  E   ,    .    .    1  0,724     0,247     0,053 

const  77    ...    1  0,700     0,288    0,063 

Bei  anderen  Metallen  sind  in  Folge  secundärer  Processe  die  B 

mungen  schwieriger  *). 

5US  An  festen  Salzen,  festem  ausgeglühten  Zinksulfat,  welche 

sehen  zwei  Zinkplatten  gepresst  war ,  beobachtete  H  o  o  r  w  e  g  *)  eb 
das  P  e  1 1  i  e  r '  sehe  Phänomen,  indem  er  durch  die  Platten  einen  Stro: 
8  B  u  n  s  e  u  ^  sehen  Elementen  leitete  und  die  mit  Seide  iimwundeneii 
stclleu  eines  mit  dem  Galvanometer  verbundenen  Kupfer- Stahl -Tl 
Clements  gegendrückte.  Die  positive  Elektrode  wurde  dabei  stärk 
wärmt  als  die  negative. 

509  An  der  Grenze  von  Elektrolyten  ist  das  Peltier'sche  ] 

men  schwer  nachzuweisen.  So  gelang  es  E.  du  Bois-Rejmond') 
mittelst  eines  Thermometers,  an  dem  ^/5o  Grade  abgelesen  werden 


^)  Dieselbe  Bezieliunjj  liat  nochmals  Hoorweg   (Wied.    Ann.   9, 
1H80*)  l)eini   Ueberjranjj;   des   Stromes   von  Ziukelektroden   in   Zinkvitric 
und  ErwäiTnuntr  der  Contoctstijllen  heobacbtet. —  ^)  Hoorwep.  Wied.  A 
p.  146,  188U*.   —   ^)   E.  du  Bois-Reymond,    MonatslMjr.  d.  Berl.  Akad 
Juli  17». 


und  Salniiaklo.sanf(  von  üli-ichiin  s|M(i!i,-.cliiii  Wi'lcr.^t.iud  l;iij(j  iii- 
cli  11 1 1  z-St'll  iic  k -)  iiiitl«'I.-^t  rheniincli  luciitcii  uml  ciiit^  DiUcn'ii- 
rmometers  an  der  ContactstelK'  eine  sehr  wenig  stärkere  l'^rwäriuung, 
ler  Strom  von  der  Chlorcalciumlüsuiig  zur  Saliuiaklüsiing  iloss,  als 
ehrt.  Beim  Erwärmen  der  ContactstcUe  um  80'^  erhält  man  um- 
*!  einen  vom  Salmiak  zum  Chlorcalcium  Hiessendeu  Strom  von  etwa 
J  80  grosser  thermoelektromotorischer  Kraft,  als  der  eines  Eisen- 
ber- Thermoelementes  bei  derselben  Temperaturdifferenz  der  Löth- 
• 

am  Nachweis  dieser  Erscheinungen  setzte  auch  Iloorweg^)  zwei 
e,  in  der  Mitte  auf  eine  Länge  von  10  cm  auf  1  mm  Durchmesser 
[te  Röhren  in  den  Boden  eines  Kastens  ein  und  schloss  sie  nuten 
Korke  mit  durchgesteckten  Kupferdrähten.  Die  Röhren  waren  mit 
rvitrioUösung  (specif.  Gew.  1,2)  bis  in  die  Mitte  des  verengten 
B,  darüber,  ebenso  wie  der  Kasten,  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
.  Gew.  1,07)  gefüllt.  Auf  die  engen  Theile  waren  die  Löthstellen 
mit  dem  (jalvanometer  verbundenen  Kupfer-Eisendraht-Thermo- 
itea  gelegt.  Die  unteren  Stellen  der  Röhren  waren  durch  Eiusen- 
i  Wasser  auf  constanter  Temperatur  erhalten.  Beim  Durchleiten 
itromes  von  12Bunsen' sehen  Elementen  durch  den  Apparat  kühlte 
ie  Contactstelle  beim  (Jebergang  des  Stromes  von  der  Schwefel- 
rar  Kupfervitriollösung  ab.  Beim  Erwärmen  der  Contactstelle  ent- 
ain  Strom  vom  Kupfervitriol  zur  Schwefelsäure,  was  mit  dem  P  e  1  - 
eben  Phänomen  bei  Metallen  nicht  übereinstimmen  würde.  Der 
h  ist  jedenfalls  zu  wiederholen,  wobei  die  chemischen  Processe  zu 
sichtigen  sind. 


■ir»- 


ÄTild.  Pofl:«:.  Ann.  103,  n.  374,  1858*.  —   ^  Schultz-Sellack,  Poes. 
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3.  Arbeitsleistungen  bei  den  thermischen  Wirkung 
des  Stromes  und  den  Thermostromen. 

510  Nachdem  wir  schon  §.  434  die  Wärmeersengung  bei  der  Bai 

cutladuug  mit  der  zur  Ladung  erforderlichen  Arbeit  TergUchen  n; 
Vorhergehenden  die  Gesetze  der  EUektricitätserregung  bei  der  T 
raturänderung  der  Coutactstellen  heterogener  Körper,  sowie  d( 
wärmung  der  einzelnen  Leiter  des  Sohliessungskreises  und  ihre 
tactstellou  kennen  gelernt  haben,  mässen  wir  untersuchen,  in  w 
Verhältiiiss  diese  Erscheinungen  zu  den  Arbeitsleistungen  im  Schlief 
kreise  und  den  Constanten  des  Stromes  im  Allgemeinen  stehen. 

Wir  wollen  mitClausius^)  annehmen,  es  fliesse  durch  einen 
reu  Leiter  nur  ein  Strom  positiver  Elektricität,  welcher  die  in  m 
schem  Maasse  gemessene  Elektricitätsmenge  -{-  Q  in  der  24eiteinhei 
jeden  Querschnitt  desselben  fuhrt.  Dieser  Strom  entspricht  einem 
zeitigen  Doppelstrom  von  i:  '/s  Q  in  entgegengesetzten  Bich 
Bewegt  sich  ein  Elektricitütselement  dq  auf  dem  Wege  ds  in  der! 
heil  durch  jedeu  Querschnitt,  ist  die  Potentialfunotion  der  freie] 
tricität  in  Bezug  auf  dq  gleich  V,  so  ist  die  das  Element  dq  in  de 
tung  von  s  bewegeude  Kraft  dq.dV/ds;  die  auf  dem  Wege  ds  { 
Arbeit  gleich  dq.dV/ds.ds  und  die  Arbeit  auf  dem  Wege  von  I 


A  =  dqjdq  ^ds  =  (F,  -  F,)dlg, 


»0 

WO    ^1  und  Vo  die  Sj  und  Sq  entsprechenden  Werthe  von  V  sind. 

Die  Arbeit,  welche  bei  einer  bestimmten  Bewegung  der  El 
tätsmenge  dq  in  der  Zeiteinheit  von  der  im  Leiter  wirkendei 
gethau  wird,  ist  also  gleich  der  Abnahme  des  Potentials  der  freiei 
tricität  und  der  Elektricitätsmenge  dq  auf  einander  während  je 
wegung. 

Ist  die  Intensität  des  Stromes  in  mechanischem  Maasse  gleii 
ist  I  =  dq,  also: 

A  =  7(F,  -  Fo). 

Vi  —  Fo  ist  aber  die  an  den  Enden  des  Leiters  wirkende  « 
motorische  Kraft  E,  also  auch: 

oder  wenn  der  Widerstand  des  Leiters  in  demselben  Maasssysi 
welchem  I  und  E  gemessen  sind,  gleich  B  ist,  so  dass  nach  dem 
sehen  Gesetz  I.R  =  E  ist: 

A  =  PE. 


')  ClauBius,  Pogg.  Ann.  87,  p.  415,  1852*;  Abb.  2,  Aufl.  2,  p.  l 
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Setzt  sich  die  Arbeit  Ä  in  Wärme  W  um  uud  ist  a  das  mechani- 
Ble  Wärmeäquivalent  i),  so  ist : 

W=  -  I.E  =  -  PB, 
a  a 

Setzt  man  in  den  Formeln  /=  1,  so  ist: 


Ä  =  E 


Ä  =  B 


W—-E, 
a 

a 


Die  elektromotorische  Kraft  ist  also  gleich  dem  mechanischen  Aequi- 
it  der  Wärme,  welche  durch  einen  von  jener  Kraft  herrührenden 
von  der  Intensität  Eins  in  dem  Schliessungskreise  erzeugt  wird. 
Der  Widerstand  eines  Leiters  ist  ebenfalls  gleich  dem  mechanischen 
dyalent  der  durch  einen  Strom  von  der  Intensität  Eins  in  ihm  er- 
Wärme. 


511 


Das  Haasssystem,  in  welchem  die  elektromotorische  Kraft,  der  Wi-  512 

knd  und  die  Intensität  gemessen  werden,  ist  hierbei  gleichgültig; 
'^müssen  die  Einheiten  derselben  so  mit  einander  verbunden    sein, 

in  der  Ohm'schen  Formel  I.R  =  comt E  die  Constante  gleich 

wird- 

In  der  That,  wenden  wir  statt  der  mit  dem  Index  e  bezeichneten 
Idianischen  Maasse  z.  B.  die  elektromagnetischen,  durch  den  Index  m 
iKicbneten  an,  so  ist  (vergl.  Thl.  I,  §.  342): 


vi 


in* 


Ee  —  —  Em^ 

V 


We  = 


Ws 


m 


V- 


bei  Einsetzen  dieser  Werthe: 

liWe=  JlWn,  oder  leEe  =  ImE, 


m« 


Ist  der  Leiter  nicht  linear  und  d(0  ein  Element  einer  geschlossenen  513 
e  in   demselben,  deren  Normale  N  ist,  fliesst  durch  dco  in   den 
Baum  des  Leiters  die  Elektricitätsmenge  id(0  ein,  ist  V  die  Po- 
ction  der  freien  Elektricität  in  Bezug  auf  d  oi,  so  ist : 


Das  mechanische  Wärmeäquivalent  ist  hier  auf  eine  Kraft  bezogen ,   die 
t  der  Masse  in  der  Zeiteinheit  die  Beschlemiigung  Eins  ertheilt.    Als 
und  liängeneinheiten  ist  die  Masse  eines  j&ramms   uud  das  Ceutimeter 
«odet.     Als  Wärmeeinheit  betrachten  wir  die  Wärmemenge,  welche   1  g 
um  1®  C.  erwärmt.     Dann  müssen  wir  das  sonst  gebräuchliche,  diesem 
entsprechende   mechanische  Wärmeäquivalent   423,55  .  100   Ceutimeter- 
noch  mit  der  Beschleunigung  durch  die  Schwerkraft  g  =  981,1  cm  mul- 
_,  so  dass  a  =  423,55 .  100 .  981,1  =  4155 .  10*  ist.    Werden  die  Werthe 
fUigramm  und  Millimeter  bezogen,  so  wird  a  =  4155 .  10^ 

28* 


l 
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irfü)  =  k   -r-r;  aO, 

wo  k  die  LeitungsfHhigkeit  des  Körpers  ist 

Um  die  Arbeit  A  beim  Ein-  und  Ausströmen  der  Elektricit&t 
gen  durch  alle  Obcrfläcbeuelemcute  des  Körpers  9U  erhalten,  ii 
Werth  mit  der  Differenz  der  Potentialfunctioncn  V  an  den  Ein-  nn 
trittsstellen  zu  multipliciren  und  sodann  die  Addition  für  alle  ein 
austretenden  Elektricitätsmcngcn  durchzuführen.  Statt  dessen  seti 
die  ausströmenden  Elektricitätsmengen  negativ  und  integriren  den 
Video  über  die  ganze  Oberfläche.     Dann  ist: 


A=  fvido^k  Tv  j^da. 


514  Eine  Prüfung  des  Gesetzes  der  Erwärmung  eines  Schliessungs< 

würde  sich  aus  den  §.453  angeführten  Beobachtungen  von  E.  ß( 
rel  und  Lcnz^)  ableiten  lassen.  Wir  übergehen  indess  diese 
achtungen,  da  bei  der  mangelnden  Kenntniss  des  Stoffes  der  ver 
tcn  Drähte  die  Reductiou  ihrer  Widerstände  auf  elektromagnc 
Maass  doch  nur  sehr  unvollkommen  und  auf  Umwegen  ausgcfuh: 
den  kann  2). 

Eine  genauere  Bestätigung  dieses  Gesetzes  ist  von  v.  Qui 
Icilius')  vorgenommen  worden:  Der  Strom  einer  constantcn  Säule 
durch  einen  Multiplicator  geleitet.  Derselbe  bestand  aus  einer  krei 
gen ,  am  Rande  rinuenförmig  ausgedrehten  Holzscheibc,  welche  si 
einer  viereckigen,  auf  der  magnetischen  Ost -Westlinie  senkrecht« 
horizontal  befestigten  Holzleiste  verschieben  liess.  In  die  Ria 
Scheibe  waren  89  Drahtwiudungen  eingewunden,  deren  innerer  l 
632  mm,  deren  äusserer  Umfang  692  mm  betrug.  Ueber  der  Mi' 
Holzleiste  schwebte  in  einer  kupfernen  Hülse  ein  120  mm  lang( 
16  mm  dicker,  cyliudrischcr  Magnetstab  an  einem  Faden.  Oberha 
selben  war  an  der  ihn  tragenden  Hülse  ein  Planspiegel  befestigt 
gegenüber  ein  Fernrohr  und  eine  Scala  aufgestellt  waren.  Die  ! 
punkte  des  Magnets  und  des  Multiplicators  lagen  in  einer  auf  der 
des  letzteren  senkrechten  Linie.  Durch  Beobachtung  der  Ablenli 
des  Magnetes,  während  durch  den  Multiplicator  ein  Strom  geleit 
derselbe  in  verschiedene  Entfernungen  vom  Magnet  gebracht  ' 
konnte  der  reducirte  Radius  desselben  bestimmt  werden  (vgl.  Th 
Eine  in  den  Schliessungskreis  eingeschaltete  Tangentenbussole  ges 
hierbei,  etwaige  Aenderungen  der  Stromintensität  zu  messen.  — 
diesen  Bestimmungen  konnte  bei  einer  gegebenen  Stellung  des  Hi 


M  Vgl.  auch  eine  Angabe  von  W.  Weber,  Resultate  des  magn.  Yersii 
p.  89*.  —  8)  V^l.  indess  Bosscha,  Pogg.  Ann.  108.  p.  162,  1859*.  — 
'^uintus-Icilius,  Pogg.  Ann.  101,  p.  69,  1857*. 
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)  gegen  den  Magnetstab  aus  der  Ablenkung  des  letzteren  die  Strom- 
dtät  in  absolutem  Maass  berechnet  werden. 

[n  den  Schliessungskreis  des  Stromes  wurde  ein  Stromunterbrecher 
in  dänner  Draht  eingeschaltet,  dessen  Erwärmung  bestimmt  werden 
Dieser  Draht  war  zwischen  je  zwei  sehr  dünnen,  kreisförmigen 
n  Yon  34  mm  oder  51  mm  Durchmesser  von  Elfenbein,  welche  durch 
Hfenbeinstäbe  von  108  mm  Länge  von  einander  gehalten  wurden, 
i  die  im  Kreise  herum  Löcher  gebohrt  waren,  wie  auf  einer  Trom- 
sickzackformig  ausgespannt,  so  dass  seine  beiden  Enden  an  zwei 
tral  gegenüberliegenden  Stellen  eines  Ringes  lagen.  Die  Enden  wur- 
1  Drähte  von  gleichem  Stoff  wie  der  des  zwischen  den  Ringen  be- 
ben Drahtes  gelöthet,  und  letztere  wieder  an  zwei  dickere  Kupfer- 
weiche in  den  Deckel  eines  Galorimeters  eingesetzt  waren  und 
romesleitung  vermittelten. 

ei  verschiedenen  Versuchen  wurden  drei  Kupferdrähte  und  drei 
Irähte  benutzt,  von  denen  die  letzteren  aus  je  drei  neben  einander 
rem  durchfloBsenen  Stücken  bestanden.  Ihre  Widerstände  wurden 
Vergleichung  mit  einem  Widerstandsetaion  in  absolutem  Maads  be- 
i;.  —  Als  Calorimeter  wurden  abwechselnd  zwei  cylindrische  Ge- 
on  62  mm  Durchmesser  und  130  mm  oder  80  mm  Höhe  benutzt, 
$lche  ein  kupferner  Deckel  geschraubt  war.  In  denselben  waren 
lasröhren  eingekittet,  welche  oberhalb  wieder  in  eine  Kupferplatte 
ittet  waren,  die  auf  ein  zweites  grösseres  Geföss  von  210  mm  Höhe 
»0  mm  Durchmesser  geschraubt  wurde.  In  die  mittlere  der  drei 
bren  war  ein  Thermometer  eingesetzt,  in  die  zwei  anderen  die 
drahte,  welche  den  im  Calorimeter  schwebenden  Draht  trugen, 
reite  Gefass  hing  wiederum  vermittelst  zweier  Arme  in  einem  drit- 
fass  von  300  mm  Höhe  und  250  mm  Durchmesser.  Alle  drei  Ge- 
varen  mit  Wasser,  zuweilen  auch  mit  Alkohol  oder  Terpentinöl 
,   welches  das  zweite  Gefäss  noch  etwa  20  bis  30  mm  hoch  be- 

nrcb   den   Draht  im   Calorimeter  wurde   ein  Strom   geleitet  und 
dem  Multiplicator  abgelesene  Intensität  I  desselben  durch  einen 
Scbliessungskreise  befindlichen  Rheostat  constant  erhalten.     Zu- 
wurde das  Ansteigen  der  Temperatur  des  Galorimeters  gemessen, 
einer  bestimmten  Zeit  der  Schliessungskreis  geöffnet.  Eine  Seh  wie- 
ergab sich  daraus,  dass  der  Leitungswiderstand  li  der  Drähte 
tsprechend  die  in  ihnen  entwickelte  und  dem  Calorimeter  mit- 
e  Wärme  W  mit  der  Temperatur  wächst.     Bezeichnet  man  die 
atur  des  Galorimeters  zur  Zeit  t  mit  u^  die  Anfangstemperatur 
jn  mit  1*0  1  so  kann  man   W ■=  a(l  +  Ä[m  —  Wq])  setzen.     Fer- 
bt  das  Calorimeter  an  das  umgebende  Wasser,  dessen  Temperatur 
ine  Wärmemenge  ß{u  —  %)  ab,  so  dass  das  Ansteigen  der  Tem- 
während  der  Zeit  dt  duixh  die  Gleichung: 


438  Erwärmung  der  Leiter. 

^  =  a(l  +  d[u  -  Mo])  -  ß(u  -  ») 

gegeben  ist.  Diese  61eicliang  läset  sich  integriren.  —  Stellt  man  ^ 
Kt'iho  von  Beobachtungen  in  gleichen  Interrallen  an,  bo  kann  manw 
iu  ihr  vorkoiumeudeu  Constanten  eliminiren  nnd  die  in  dem  CalorimeUr 
erzeugte  Wärmemenge  bestimmen.  Dies  geschieht  in  Besag  auf  ß  nock 
vollständiger,  wenn  man  das  Sinken  des  Thermometers  im  CaloTimetcr 
nach  Unterbrechung  des  Stromes  beobachtet. 

Die  iu  dem  Calorimeter  entwickelte  Wärme  W  sollte  stets  dem  Weift 
1  'a./'i^  eutKprechen.  Berechnet  man  indess  anter ZagrundelegOBg du 
Milligramm -Millimetersystems  l/a  aus  den  beobachteten  Werthen  Ift 
/  uud  11,  so  erhält  mau  im  Mittel  aus  sehr  vielen  Beobachtungen  l/f 
=  2,551 .  10-*^  während  die  extremsten  Werthe  2,361  und  2,913  sini 
Hieraus  ergiebt  sich  a  =  3919 .  10*,  welche  Zahl  von  dem  auf  die  Ein- 
heit des  Kraftmaasses  bezogenen  Arbeits  -  Aequivalent  a  =  4155.10* 
(s.  S.  435  Anm.)  nicht  allzu  sehr  abweicht.  Berechnet  man  aus  dem  g** 
fuiidencn  Werth  von  a  dasselbe  Aequivalent  in  Kilogram mmetem,  so  wirf 
a  =  399,7,  während  es  sich  aus  den  directeu  Beobachtungen  etwa  gleich 
423,5  ergiebt.  —  Die  Beobachtungen  von  v.  Quintus-Icilius  stimma 
also  wenigstens  annähernd  mit  der  theoretischen  Berechnung  überein  0* 

515  Achnliche  Versuche  hat  auch  Joule  ^)  angestellt.    In  einem  Calori- 

meter,  einem  kupfernen  Gefass  von  etwa  1  Gallon  (4543  com)  InliaKi 
welches  mit  destillirtem  Wasser  gefüllt  und  mit  einem  an  zwei  Stelki 
tubulirteu  Deckel  geschlossen  war,  befand  sich  ein  Draht  von  Platil- 
Silbcrlegirung ,  dessen  Widerstand  nahezu  gleich  einem  Ohm  war.  Der- 
selbe war  in  der  Hälfte  umgebogen  und  dann  in  parallelen  Windung» 
auf  eine  dünne  Glasröhre  gewunden.  Seine  Enden  waren  mit  dicket 
Kupferdrähten  verlöthet.  Das  Ganze  war  mit  Schellack  und  Mastixfirniai 
laekirt.  Sein  Widerstand  war  mit  dem  der  B.  A.  Einheit  vermittelst  dtf 
Ohm 'sehen  Metliode  verglichen.  Durch  die  Tubuli  des  Deckels  war  ein 
Thermometer  und  eine  Rührvorrichtung  in  das  Innere  des  Calorimctcri . 
eingeführt.   Durch  den  Draht  wurde  ein  Strom  geleitet,  dessen  IntensitÜ 


*)  Da   nach   Versuchen    von  Bosscha   mittelst   eines   WidentandsetaloBir 
welcher  mit  eiuer  Copie  der  Ja co bi  *8chen Einheit  verglichen  war,  die  elektro- 
motorische Kraft  des  D  an  i  eil 'sehen  Elementes  etwa  l,1016mal  kleiner  ist,  t^ 
sie  Hich  aus  directen  Versuchen  von  Fr.  Weber  ergiebt,  schliesst  letzterer,  di» . 
der  von  v.  Quiutus-Icilius   seinen  absoluten  Widerstaudsbestimmongco  «* •! 
Gnmde  gelegte  absolute  Widerstand  der  Copie  der  Ja cobi 'sehen  Einheit  et*» 
8  Proc.  zu  klein  war;  auch  faud  Siemens  den  Widerstand  der  Jacob  i'idMi 
Einheit  gleich  0,6610.  IO^oq.jj^  Weber  dagegen  0,598  .  10^«,  also  6  Proc  vol^ 
ger.    Corrigirt  man  den  Werth  fiir  a  nach  v.  Quintus-Icilius  mit  dem  eittt» 
Werth,  so  erhält  man  a  =  431,6,  wobei  noch  die  Aenderungen  der  Horiwotilr 
componente  des  Erdmagnetismus  nicht  berücksichtigt  sind  und  ein  Quecksilber 
thermometer  statt  eines  Luftthermometers ,  sehr  starke  Ströme  und  sehr  Udnl 
Widerstände  angewandt  waren  (vgl.  Fr.  Weber,  Züricher  Vierteil ahressehiift 
Zürich  1878,  Beibl.  2,  p.  503*).  —  »)  Joule,  Bep.  Brit.  Assoc.  1867,  p.  Sia*. 
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>magnetischem  Maass  au  einer  Tangenienbussole  mit  einfachem 
m  von  0,62723  Fuss  Durchmesser  abgelesen  wurde.  Die  ^/j  Zoll 
lel  derselben  trug  einen  Glaszeiger ,  welcher  auf  einem  Theil- 
D  6  Zoll  Durchmesser  spielte.  Die  horizontale  Componente  H  des 
BÜsmus  wurde  für  jeden  Versuch  nach  der  Gauss-Weber'- 
thode  bestimmt,  und  gleichzeitig  ein  Strom  von  einer  beliebi- 
isitfit  I  durch  die  Tangentenbussole  und  drei  horizontal  über 
liegende  Spiralen,  von  denen  die  mittlere  vermittelst  zweier 
n  dem  einen  Arm  einer  Wage  hing,  in  solcher  Richtung  ge- 
iS8  die  mittlere  Spirale  von  der  oberen  angezogen,  von  der 
ibgestossen  wurde.  Die  Ablenkung  der  Nadel  der  Bussole  be- 
das  zum  Aequilibriren  der  Spirale  an  der  Wage  erforderliche 
0]  dann  ist: 

I  =  Htgtp  =  Consta, 

iT  Gleichung  lässt  sich  die  Constante  berechnen,  mit  der  das 

beliebigen  Zeit  beobachtete  Verhältniss  yG/tgtp  zu  multipli- 
um  den  zu  jener  Zeit  geltenden  Werth  der  horizontalen  Com- 
?  zu  finden. 

Calorimeter  war  mit  zwei  Blättern  Zinnfolie  bedeckt,  zwischen 
nn  Netz  von  Seidengaze  lag.  Es  ■  stand  auf  einem  leichten  Holz- 
ind  war  von  Blechschirmen  umgeben.  Nach  dem  Durchleiten 
nes  durch  den  Draht  während  je  40  Minuten  öffnete  man  die 
lg  und  bestimmte  während  derselben  Zeit  die  Abkühlung  des 
ers,  welche  zu  der  während  der  Wirkung  des  Stromes  statt- 
Erwärmung  hinzuzufügen  war.  Aus  der  auf  diese  Weise  be- 
Wärmemenge ergab  sich  als  Mittel  von  30  Versuchen  das  mecha- 
Irmeäquivalent  in  gewöhnlichen  Einheiten  gleich  783  Fusspfund 
Meterkilogrammen. 

,ue  Untersuchungen  über  diese  Beziehungen  hat  Fr.  Weber i)  516 
.  Mittelst  einer  einfachen  Tangentenbussole  mit  stark  gedämpf- 
let  wurde  in  elektromagnetischem  Maass  die  Intensität  eines 
emessen,  in  dessen  Kreis  ein  dünner,  im  Zickzack  auf  einen  Hart- 
imen  aufgewundener  Platindraht  von  etwa  15  Q.-E.  Wider- 
steht dicker  Kupferdrähte  als  Zuleiter  eingeschaltet  war.  Der 
»efand  sich  in  einem  Wassercalorimeter  von  dünnstem  Kupfer- 
jsen  Wasserwerth  incl.  Rahmen,  Draht  und  eingesenktem,  mit 
fbthermometer  sorgfältigst  verglichenen  Thermometer  etwa  3  g 
irährend  es  mit  etwa  250  g  Wasser  gefüllt  war.  Die  erd- 
he  Kraft  wurde  vor  und  nach  jedem  Versuch  bestimmt,  die 
der  Aenderungen  der  Declination  auf  die  Stellung  des  Magnet- 
urch  Umlegen  der  Stromesrichtung  eliminirt.   Die  Stromstärke 


Weber,  Züricher  Vierteljahrsschrift  1878,  Beibl.  2,  p.  503*. 
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wurde  niittelett  ciuoH  du  Roitj^Hcheu  Rhcochords  bb  auf  Vsh  ^^  ^'^ 
constant  orhaltoii  und  der  abnolute  Werth  des  Widerstandes  td  uadi 
Hpiitor  zu  erwillnurnden  Methodeu  bestimmt. 

Nimmt  mau  au,  dass  die  Wärmeabgabe   des  Calorimeters  «n  die 
l-m^obung  dem  Newtou* scheu  Gesetz  entspricht^  die  specifischeWänM 
des  Wii8«errt  c,  ebenso  wie  der  Widerstand  Wa  des  Platindrahts  hei  d« 
Temperatur  /„   ist   und  mit  der  Temperatur  proportional  steigt;  sind  7 
und   q  die  betrelFeiideu  Coefficienten   der  Zunahmen  für  1^;  ist  M  dtf 
Was.serwerth  des  Calorimeters,  i  seine  Temperatur  zur  Zeit  £,  f«  die  ari» 
iier  Umgebuug,  h  die  von  demselben  bei  der  Temperaturdifferenz  von  l* 
an  letztere  abgegebene  Wärme,  so  folgt  in  der  Zeit  dzi 


ist 


n  M  Ca  a  MCa 


so  i^st  danach,  wenn  für  £r  t=  0  auch  t  =  t^  ist: 

und  wenn  /,„  die  mittlere  Temperatur  des  Calorimeters  ist : 

nMr,\t  —  /,  -f  n(t„,  -  /j£r]  =  i^WaZ, 

Das  (xiied  T^^/  —  ^i)^,  die  Temperaturcorrection  wegen  der  eecn* 
(lären  Kinflüsne,  wurdi?  möglichst  klein  gemacht,  dass  sie  etwa  nur  VhI 
bis  *  joo  von  /  —  /o  betrug,  die  Zeit  e  so  lang  genommen,  dass  die  Tca- 
l)eratnnThöhung  etwa  15^  betrug.  Die  Temperarat ur.  wurde  alleöMinn* 
ten  abi^elesen,  woraus  7?  nach  Formel  1)  zu  berechnen  ist. 

Der  Widerstand  des  Platindrahts  war  bei: 

in  absolutem  Maass  in  Q.-E. 

23^'  14,408.10»^  15,14() 

00  14,131.1010  14,781 

woraus  lolgt : 

bei  23*^  1  Q.-K  =  0,1)552. 10»^     bei  0«  =  0,1)560. 10^«  (mm/scc). 

Der  (\)öfficient  'der  Widerstandszuuahmc  betrug  für  die  absolatei 
Messungen  q  =  0,001035,  für  die  relativen  q  =  0,001074,  also  ist  der 
absolute  Widerstand  bei  der  Temperatur  t  gleich: 

w  =  14,181  (1   +  0,001054/).  10i<>  (mm/soc). 

Nacli  einer  Reihe  von  24  Versuchen,  während  deren  Strome  voa 
der  Stärke  4  bis  6  (abs.)  stundenlang  durch  den  Draht  gingen,  blieb  sein 
"Widerstand  völlig  constant.  , 

Bei  Bestimmung  der  Erwärmung  durch  schwächere  Ströme  in  1»b* 
gerer  Zeit  (I)  und  durch  stärkere  Ströme  iu  kürzerer  Zeit  (II)  ergab 
sich  bei  je  12  Beobachtungen: 
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I.     rt  =  427,76  ±  0,23  (426,46  bis  429,93). 
IL     a  =  428,42  ±  0,25  (427,45  bis  430,31). 

i       Aus  einer  dritten  Reihe,  bei  der  die  Wärmeabgabe  des  Calorimeters 
%  viB  5  Mal  so  gross  war,  folgt« : 

ni.     a  =  428,28  +  0,18  (426,92  bis  429,10). 

Das  Mittel  aller  Beobacbtuugeu  ist: 

a  =  428,14  +  0,22  Meierkilogramme. 

Als   Wärmeeinheit  gilt  hier  diejenige  Wärmemenge ,  welche    1  kg 
von  18,1^  C.  um  l^C.  (am  Luftthermometer  gemessen)  erwärmt. 


Die  in  einem  Leiter  von  bestimmtem  Widerstand  durch  einen  Strom  517 
^  bekannter  Intensität  erzeugte  Wärmemenge  hat  auch  H.  Weber  *)  zu 
versucht,  indem  er  einen  Draht  von  etwa  3m  Länge  an  seinem 
Ende  zwischen  zwei  au  einem  verticaleu  Balken  befestigteu  Mes- 
»latten  festklemmte,  ihn  frei  in  der  Luft  hängen  Hess  und  sein 
is  Ende  mit  Gewichten  (2100  g)  belastete.  In  der  Mitte  war  er 
eine  in  zwei  Spitzen  laufende  Stahlrolle  von  18,2  mm  Durchmesser 
iranden ,  in  deren  Peripherie  zwei  Schraubengänge  geschnitten  waren 
I  die  in  einem  Messinglager  ruhte.  Mit  der  Stahlrolle  war  ein  Spie- 
▼erbunden.  Wurde  durch  den  Draht  von  der  oberen  Klemme  bis 
der  Stahlrolle  ein  Strom  geleitet,  dessen  Intensität  in  absolutem 
BBS  an  einer  Tangentenbussole  abgelesen  wurde,  so  konnte  durch  die 
einer  Scala  mittelst  eines  Fernrohres  beobachtete  Drehung  des  Spie- 
i  die  Dehnung  des  Drahtes  und  dadurch  seine  Temperatur  bestimmt 
rdeUt  wenn  der  Ausdehnungscoefficieut  des  Drahtes  bekannt  ist.  Der 
dere  wurde  beobachtet,  indem  die  Stellung  des  Spiegels  bei  verschie- 
den Temperaturen  des  Zimmers  bestimmt  wurde. 

Hatte  der  Draht  nach  dem  Durchleiten  des  Stromes  eine  constante 
tge  und  Temperatur  angenommen,  so  wurde  der  Strom  geöfiPnet  und 
Abkühlung  des  Drahtes  mit  der  Zeit  an  dem  Rückgang  des  Spie- 
I  bestimmt.  Hieraus  konnte  nach  den  Abkühlungsgesetzen  von  Du- 
'K  und  Petit  die  von  dem  Draht  in  der  Zeiteinheit  abgegebene  und 
I  auch«  wenn  seine  Temperatur  beim  Durchleiten  des  Stromes  constant 
tb,  die  in  ihm  entwickelte  Wärmemenge  bestimmt  werden. 

Der  Widerstand  R  des  Drahtes  war  in  elektromagnetischem  Maass 
er  Anwendung  der  Zurückwerfungsmethode  mittelst  Inductionsströ- 
Ol  au  164035. 105 mm/sec.  bei  O^C.  bestimmt  (siehe  Thl.  III).  Die 
rmeentwickelung  W  in  demselben  bei  der  Stromintensität  Eins  (vergl. 
►11)    ergab  dagegen  diesen  Widerstand  gleich  168  625 .  lO^mm/sec. 

II    H.    Weber,    BcHtimmung   des    galvanischen    Widerstandes   der   Metall- 
1^  aus  ihrer  Erwärmung  durch  den  Strom.    DissertatioD.    Leipzig,   Barth, 


7  = 


aB 


Die  Strominteu»ität  ist  also  gerade  so  gross,  wie  wenn  die  elektromi 
risclic  Kraft  E  -\-  aC,  der  Widerstand  des  Scliliessungekrcises  aB 
In  dor  Tliat,  wird  an   den  Contactstellen  die  gesammte  Warmemeng«- 
boi  der  Stromiutensität  Eins  absorbirt,  so  muss  sie  sieb  in  eine  el< 
motorische  Kraft  umsetzen,  welche  Ei  =  aC  ist  und  der  urspr&ngl 
elektromotorischen  Kraft  entgegenwirkt  ^), 

519  Am  einfachsten  gestalten  sich  diese  Verhältnisse,   wenn  man 

elektromotorische  Kraft  selbst  durch  directe  Wärmewirkung  herroi 
also  den  thermischen  Vorgang  in  dem  Schliessungskreise  einer  ITm 
kette  betrachtet.     Wir  folgen  der  Berechnung  von  Clausius^. 

Wird  in  einem  Kreise  von  zwei  MetÄllen,  z.  B.  Wiamutb  und 
mou,  die  an  ihren  beiden  Enden  cc  und  ß  mit  einander  verlöthei 
die  Löthstelle  a  erwärmt,  so  fliesst  in  Folge  der  daselbst  auflretei 
elektromotorischen  Kraft    E  ein  Thermostrom   vom   Wismuth  dnnk' 
zum  Antimon.  Hierbei  vermehi*t  nicht  nur  die  Wärme  die  etwaige, 


1)  W.  Thomson,  Phil.  Mag.  [4]  11,  p.  222,  1856*.  —  »)  Clantiai.  1 
Ann.  90,  p.  513,  1853*;  Wärmetheorie,  2.  Aufl.,  2,  p,  170  u.  f.*;  and  gWBi 
lieh  auch  Edlund,  Pogg.  Anu.  137,  p.  474,  1869*.    ^ 
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Indess  dürfte  diese  Methode  doch  weniger  suTerlftssig  sein,  als  die 
anderen ,  da  der  Draht  bei  seiner  grossen  Lftnge  kaum  vor  snfiUign 
Luftströmeu  zu  schützen  ist,  seine  Temperatur  im  Inneren  nicht  te 
seiner  Oberfläche  gleich  zu  sein  braucht,  und  die  Abkflhlongeii,  wcMm 
ohnehin  bei  verticalen,  erwärmten  Drähten  Ton  den  aufsteigenden  LaR* 
strömen  becinflusst  werden,  kaum  genau  dem  Dulong' sehen  Geiflli 
folgen. 

518  Ausser  der  einfachen  Erwärmung  des  Schliessungskreises  nach 

Joule*  sehen  Gesetz  sind  noch  die  besonderen  Erwärmungs-  und 
kühlungsorscheinungen  an  der  Berührungsstelle  heterogener  Leiter 
betrachten. 

Dczeiohnen  wir  die  in  elektromagnetischem  Maass  gemessene 
tromotorisohe  Kraft  mit  Ey  die  ebenso  gemessene  Stromintensität  niift< 
das  mechanische  Wärmeäquivalent  mit  a,  und  sind  C  und  B  Com 
so  ist  die  in  dein  gesammten  Schliessuugskreis  au  den  Contactf 
und  in  den  homogenen  Leitern  erzeugte  Wärme  —  CI  -|-  BP^ 
wir  C  negativ  setzen.     Die   dieser  Wärme  entsprechende  Arbeit 
der  durch  die  stromerregende  Kraft  gelieferten  Arbeit  gleich  sein, 
letztere  gleich  EI  ist.     So  ist : 

EI=  (—  CI  +  BP)a. 

odor 

E  +  aC 


1 


<  n  1     '   v.iuiv  ".'<  11 II " '     1 1«  i  V  ( 1 1  l;  < "  u  1  iM  1 1 1  <  1 1    ^-'1  1  > '  1 1 1  <  ^ 


ili  erhält  das  negative  Vorzciclieii,  da  der  Strom  in  ciitf^^cgm- 
ichtung  fliesst,  wie  es  die  Ausgleichung  dm*  an  den  Loihstflleu 
Wärme  von  einander  geschiedeneu   Elektricitäten   durcli  die 

selbst  bedingen  würde. 

n  wir  uns  die  Elektricitäten  zu  beiden  Seiten  der  Löthstel- 
rt,  so  bringt  der  Strom  bei  dem  Durchgang  durch  dieselben 
;  hervor,  welche  in  a  gleich  —  E(E  -\-  Ei)/Ry  in  ß  gleich 
f-  JE?i)/J?,  zusammen  also  gleich  —  (E  -\-  Ei^/R  ist.  Die 
ßitsleistungen  sind  positiv  oder  negativ,  je  nachdem  die  Elek- 
1  einem  niedrigeren  zu  einem  höheren  Potentialniveau  über- 
umgekehrt.  In  dem  übrigen  Schliessungskreise  ist  in  Folge 
ilichen  Erwärmung  die  Arbeit  (E  +  Ei)^/  R, 
amme  aller  drei  Werthe   ist,  wenn  die  Thermokette  nur  in 

verbraucht  und  leistet,  gleich  Null.  Der  durch  die  Erwär- 
Löthstelle  a  erzeugte  Thermostrom   hat  eine  solche  Richtung, 

sich  die  Löthstelle  a  erkälten,  ß  erwärmen  würde.  Denken 
abstellen  auf  constante  Temperaturen  T  und  Ty  erhalten ,  wo 
i,  so  findet  in  der  Thermokette  ein  beständiger  Uebergang  von 
1  a  za  ß  statt. 

renden  hiemach  auf  die  Thermokette  den  zweiten  Hauptsatz 
dschen  W&rmetheorie  an,  indem  wir  T  und  Tj  nur  um  den 
Jith  d  T  verschieden  annehmen. 
lie  absoluten  Temperaturen  zweier  benachbarter  Körper,  zwi- 
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setzcu.    Duuu  int  die  verlorono  Arbeit  auch: 

li  Jt  \dT)  ' 

Diu  iu  Arbeit  sei  nheit^u  ausgedrückte  übergegaugeno  Wärmen 
ist  fremde  so  grou»,  wie  die  au  der  kält^sreu  Löthstelle  erzeugte,  un( 
gleich 

ii  11  (IT 

Nach  dem  zweiten  Hauptsatz  wird  so 

(IE        dT 


E  T 


worauK  folgt,  weun  £  eiue  vou  der  Natur  der  einander  berührenden 
ablu'lugige  Constante  ist: 

E=  £T 

Die  elektromotorische  Kraft  an  jeder  Löthstelh 
Thermokctte  ist  also  ihrer  absoluten  Temperatur  direct 
portional.  Deshalb  entspricht  auch  die  elektromotorische  Kraft 
aus  zwei  Metallen  mit  zwei  Löthstellen  gebildeten  Thermokctte  der 
peraturdifferenz  derselben. 

Dieses  Resultat  stimmt  mit  der  Erfahrung  überein,  dass  in  < 
goschlosseucn  Kreise  von  beliebig  vielen  Metallen  ahcd,.,l  bei  gl« 
reni])eraturerliöhung  aller  liöthstellen  kein  Strom  entsteht.  Ist  n& 
bei  einer  beliebigen  Temperatur  die  Summe  der  elektromotorischen! 
Eab  +  Ehe  \-  Eai  -\-  "'  Eui  =  0,  so  ist  E,,h  =  «afi  Tj  Ebc  =  ^uT  \ 
also  die  Summe: 

Eab    4"    ^^r    +  •  •  •   Eja  =   (^ab    +    ^1w   +  *  *  '   fln)  T  =   0. 

Nach  Gleichung  1)  ist  ferner  dE/dT  =  E/T.  Sind  bei  zwei  Th 
ketten,  deren  eine  Löthstelle  auf  dieselbe  Temperatur  T  gebracht  w 
ist,  die  elektromotorischen  Kräfte  daselbst  E  und  i?i,  so  verhält  si 


dE     dEi 


=  E:Ei. 


dT     dT 

Die  Aeuderungen  der  thermoelektromotorischon  Kraft  sind  ah 
elektromotorischen  Kraft  E  bei  der  Anfangstemperatur  T  direct  pi 
tioual.  Damit  stimmt  übereiu,  dass  die  an  der  nicht  erwärmten 
stelle  auftretende  (Pel tierische)  Temperaturänderung,  welch« 
daselbst  stattfindenden  Vermehrung  der  elektromotorischen  Kraft  pi 
tional  ist,  bei  den  Metallen  am  bedeutendsten  ist,  welche  bei  de 
wärmung  ihrer  Löthstelle  die  stärksten  Thermoströme  geben. 
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t. 


Knden  in  den  Metallen  der  Thermokette  in  Folge  des  Wärmeabfalls  520 
der  erwärmten  zur  abgekühlten  Löthstelle  Stracturänderungen  und 
Polge  dessen  thermoelektrische  Erregungen  statt,  so  kann  man  an 
Stelle ,  an  welcher  die   absoluten  Temperaturen   zweier  einander 
mder  Elemente  desselben  Metalls  T  und  T  ■\-  dT  sind ,  die  da- 
erzengte  thermoelektromotorische  Kraft 

dE=  Td(p(T) 1) 

wo  9(2^  dem  Werthe  €  in  §.519  entspricht.    Daraus  folgt,  wenn 
Temperaturen  an  den  Enden  des  M'etallstückes  Tj  und  T2  sind,  di& 
imte  innere  elektromotorische  Kraft 


El 


3 


=    r  Td(p(T) 2) 


f  nur  absolute  Constanten  und  Constanten  des  Metalls  und  T  ent- 
80  muss 

Eli  =  —  E21 

iHe  thermoelektrische  Erregung  in  jedem  Metall  hängt  also  nur 

der  Temperatur  der  Enden,  nicht  von  der  Vertheilung  der  Tempe- 

ab,  und  in  einem  geschlossenen  Draht  kann  durch  Temperatur- 

ihheiten  irgend  einer  Art  kein  Strom  entstehen. 

Dann  ist  auch  ohne  weitere  Rechnung  ersichtlich,  wenn  z.  B.  die 

Contactstelle  je  zweier  Metalle  Ä  und  B,  B  und  C,  C  und  A  auf  der 

itar  T,  die  andere  auf  der  Temperatur  Null  erhalten  wird,  auch 

in  den  Metallen  selbst  thermoelektrische  Erregungen  in  Folge  ihrer 

Änderungen  durch  die  Temperaturverschiedenheit  eintreten,  dass 

thermoelektromotorische  Kraft  an  den  Contactstellen  Eab  =  Eac 

CB  ist,  wie  ohne  den  letzteren  Einfluss;   indem  die  elektromotori- 

Kräfbe  in  den  Drähten  selbst  sich  gerade  aufheben  ^). 

In  ähnlicher  Weise  kommt  W.  Thomson^)  zu  demselben  Resultat,  521 
Clausius. 

Sind  zwei   Metalle  an  zwei   Stellen  verlöthet,    welche    die  absolu- 
Temperaturen  T  und  T\  erhalten ,  so  sei  die  an  den  Löthstellen  ver- 
ite  und  entwickelte  Wärme  W  und  T^i.    Dann  ist  die  durch  diese 
leänderungen  erzeugte  elektromotorische  Kraft: 

E=a{Wi  —   W) .1) 

a  das  mechanische  Wärmeäquivalent  ist.     Nach  dem  Carno tischen 
ip  ist 

Ti  T 


2) 


l)  Badde,   Pogg.   Ann.   153,   p.  343,    1874*;   Ann.   de   Clüm.   et  de  Phys. 
J,  p.  208, 1874*.  —  2)  w.  Thomson,  Phil.  Mag.  [4],  11,  p.  214  u.  281,  1856*. 
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Ist  T|  von  T  sehr  wenig  Terschieden,  aoist  Tx^=iT'\r  dT  und  an 
Wi={W^'  d  W)/dT.(ir  und  dJ^Btatt  je;  niBetien,  welcher  Wei 
der  elektromotorischen  Kraft  hei  der  kleinen  Temperatiirdifferens  dT  fn 
spricht.     Bei  Einführung  dieser  Werihe  in  1)  und  2)  ergiebt  sieh: 

;iiP  ^^^rp        ä^        dT 

dE=a—dT,       -^  =  ^. 

also 

W 
W=const.T',    dE=a  —  dT=eonst.a.dT     .   .   .  i 

• 

Die  elektromotorische  Kraft  an  jeder  LöthsteUe«  welche  gleich  ff  1 

ist,  ist  also  wiederum  der  ahsoluten  Temperatur  derselben ,  und  die  gl 

sammte  elektromotorische  Kraft  an  beiden  Löibstellen  der  Differens  i\ 

ihrer  Temperaturen  proportional.   —   Eine  Verifioation    der  Gleic 

dE=  a  W/T.dT  giebt  eine  Beziehung  der  Wärmemenge  W  su  der 

soluten  Temperatur  1\     Man  müsste  zu  diesem  Zweck  die  elektroi 

fische  Kraft  E  eines  Thermoelementes  in  absolutem  Maass  messen, 

rend  seine  Löthstellen  eine  geringe  Tempera^urdifTerens  d  T  erhielten, 

dann  beim  Durchleiten  eines  Stromes  von  bekannter  Intensit&t  di 

dasselbe  die  an  der  Löthstelle  erzeugte  W&rmemenge  W  meesen. 

man  W  und  T  bestimmt,  so  würde  man  dadurch  die  Wärmemenge: 

welche  zur  Erzeugung  eines  Stromes  von  der  Intensität  Eins  ha 

schiedenen  Temperaturen  erforderlich  ist. 

522  Tritt  in  Folge  der  verschiedenen  Structur  der  Metalle  der 

kette  an  ihren  ungleich  warmen  Stellen  beim  Durchgang  des 
das  Pel tierische  Phänomen  auf,  so  können  wir  annehmen,  wenn 
Temperaturen  zweier  benachbarter  Stellen  T  und  T  '\-  dT  sind,  dil 
die  daselbst  entwickelten  Wärmemengen  dem  Werth  dT  proportioDi 
sind.  Dann  ist  die  durch  einen  Strom  von  der  Intensität  J  beim  Diurd| 
gang  durch  diese  Stellen  in  der  Zeiteinheit  erzeugte  Wärme  gleich  Jtfill 
zu  setzen,  wo  6  eine  von  der  Natur  des  betreffenden  Metalles  abhängig 
positive  oder  negative  Constante,  die  von  Thomson  sogenannte  spad 
fische  Wärme  der  Elektricität  ist  (vergl.  §.  504). 

In  einem  Kreise  von  zwei  an  zwei  Stellen  yerlötheten  Metallen  j 
und  jB,  für  welche  der  Werth  6  gleich  <^i  und  6^  ist,  ändern  sich  hin 
nach  die  Gleichungen  1)  und  2)  des  vorigen  Paragraphen  um  in 

Ti  r 

E=:a{w—  ir,)  —  o('/öidr+/ff,dr)   .  .  .  .  i 

f  - 1  -  (/^- +/^  -)  =  »•• 

Ist  wiederum  Tx  nur  um  (2  T  von  T  verschieden,  so  geben  diese  Al 
drücke : 


Arbeitsleistungen.  447 


W\ 


dE=a(^  +  <t,  -a^dT 


2) 


^\t)   .    tf,  -  tf,       ft    ,     ^         ^         TT        dTF  -, 

-^3r-  +  -2^  =  0odertf.  -0,=^--^    •    •    3) 

«8  beiden  folgt  dieselbe  Gleichung  wie  oben: 

dE=a^dT^) 4) 

A.1I8  Gleichung  4)  folgt  ferner  523 


© 


1  d^E 


dT  a  dT^' 

wenn  dieses  in  Gleichung  3)  eingesetzt  wird, 

T  d^E 

öj  —  ö.  =  —  -— 5) 

»  1        a  dT^  ' 

Erleidet  nur  eins  der  beiden  Metalle  durch  die  Temperaturverthei- 
eine  solche  Stmctur&nderung,  dass  ein  hindurchgeleiteter  Strom  in 
lelben  eine  thermoelektrische  Wärmeveränderung  hervorruft,  ist  also 
dl  =  0  (wie  för  Blei),  so  ist  bei  der  Temperaturdifferenz  Tj  —  Tx 
Enden  des  anderen  Metalls  die  in  demselben  durch  einen  Strom  J 
Bgte  Wärme 


W.^=I 


häT=lfT'^dT 6) 

T  T 

Ist  dann  bei  einer  beliebigen  anderen  Combination  die  Wärmemenge, 
lie  ein  Strom  von  der  Intensität  I  an  der  einen  Contactstelle,  deren 
peratur  2o  sei«  hervorruft,  gleich  TFo,  so  ist  nach  Gleichung  4) 

•^.=^".3! " 

Mittelst  der  Gleichungen  6)  und  7)  kann  man  W^t  und  Wq  mit  ein- 
r  vergleichen^. 


I  Indem  AvenariuB  (Pogg.  Ann.  149,  p.  372,  1873*)  die  an  jeder  Stelle 
Dgleich  erwärmten  MetaUs  auftretende  elektromotorische  Kraft  airdT  zu- 
i  der  absoluten  Temperatur  daselbst,  also  gleich  ßTäT^  daher  a  =  ßT/a 
sucht  er  obige  Formel  mit  seiner  §.  354  erwähiaten  empirischen  Formel 
»  thermoelektromotorische  Kraft  in  Einklang  zu  bringen.  Indess  ist  doch 
ganz  allgemein  anzunehmen,  dass  die  die  Aenderung  von  <r  bedingenden 
tilichen  CohäsionsänderuDgen ,  gaDz  abgesehen  von  etwaigen  plötzlichen 
anangen,  in  einem  so  einfachen  Verhältniss  mit  der  Temperatur  vor  sich 
y  wie  dies  auch  die  §.  361  erwähnten  Versuche  mit  Eisen  zeigen.  Siehe 
Claudius,  Pogrg.  Ann.  150,  p.  645,  1873*.  —  ^)  Budde,  1.  c. 
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'rll  Nimmt  man  au,  dass  die  Werthe  6  der  abBolaten  Tempentor  to  • 

betreffenden  Stelle  entsprechen,  also  Öi  =  Jki  T,  Ö|  =  Iff  T  ist,  so  wW 
bei  Integration  der  Gleichang  3) 

W={ki  -fc,)(r„-  T)T 8) 

wo  Tii  die  Integrationsconstante  ist;  dann  wird  bei  EinÜÜiniBg  in  0U*| 
chang  4)  und  Integration  derselben  innerhalb  der  Temperataren  T|  oij 
Ti  die  elektromotorische  Kraft 

« 

Dies  ist  die  bereits  §.  354  erwähnte  Gleichling,  in  der  Tis  die  Tem] 
tur  des  neutralen  Punktes  ist.  Auf  diese  Weise  gewinnt  die  Formel 
Avenarius  eine  theoretische  Begründung 0* 

SelbHtverständlich  können  mit  der  Härteänderung  durch  die 
mung  auch  die  Werthe  (ki  —  k^)  sich  ändern,  wo  dann  complieii 
Verhältnisse  eintreten. 

525  Die  Werthe   11  ^   und   W^.  f Gleichung   6)  und   7)   des   §.  523] 

Budde   mit  einander  verglichen,   indem  er  durch  einen  seil 
Foucaul tischen    Commutator    abwechselnd   einen  Strom    einer 
von  vier  Bunse naschen  Elementen  durch  eine  Thermosäule, 
aus  11  Eisen-  und  10  Knpferdrahtstücken  von  etwa  je  5  cm  Länge 
1\'2  mm  Dicke,  leitete,  und  sie  sodann  mit  einem  Spiegelgalvanoi 
verband.  Es  wurde  abgewartet,  bis  der  Ausschlag  desselben  constant^ 
Die  Thermosäule  befand  sich  in  einem  Luftbade,  in   welchem  sie 
höhere  Temperaturen  gebracht  werden  konnte.  Da  man  bei  den  gc 
Temperaturerhöhungen  durch  den  Strom  die  Wärmeverluste  nach 
den  ersteren  proportional  setzen  konnte,  so  lässt  sich  die  bei  Eint 
des  coustauten  Zustandes  stattfindende  Temperaturerhöhung  proporti( 
W,  also  gleich  co)ist  dEjdT  ,  T  setzen.     Ist  die  Temperatur  bei 
Versuch  T,  sind  also  die  Löthstellen  auf  die  Temperaturen  T  -|-  ^ 
T  —  ^  gebracht,    so    ist  die  elektromotorische   Kraft    des    Eleni< 
gleich  Et  \- ./  —  Et^^u  oder  bei Entwickelung  nach  derTaylor*i 
Reihe  gleich 

«    ^  ^J5  ^  r^/dE\^ 

2  ^d =  c(ytist  T\ )  • 

dT  \dT) 

Bei  den  Versuchen    zeigte   die  Ablenkung   der  Galvanometei 
ein  Minimum  der  Erwärmung  W  bei  etwa  245®,  und  ein  Wiederh« 
treten  derselben  in  demselben  Sinne  bei  höheren  Temperaturen.    Da 
für  die  Temperatur  des  Maximums  der  elektromotorischen  Kraft  E 


\*\  TrasflW 


1)  Tait,  Natnre,  23.  Mai  1873*;  Pogg.  Ann.  152,   p.  427,  1874* 
E.  S.  E(ünl).  1872  und  1873*;  Dec.  1,  1873,  p.  125*.    Verpl.  auch  Avenariai^l 
Pog«.  Ann.  149,  p.  372,  1873*. 
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V«thilJ?/dT=  0  Bein  muss,  so  nfüBBte  hiernach  auch  bei  245^  ein 
Hniiiiini  dar  thermoelektromotorischen  Kraft  auftreten.  In  der  That  er- 
|Aen  die  Tersache  von  Gangain,  dass  ein  Thermoelement  aus  Kupfer 
ikr  Eisen,  dessen  eine  Löthstelle  auf  20^  C.  erhalten  ist,  bei  einer  £r- 
Pming  der  anderen  Löthstelle  auf  etwa  265^  dieses  Maximums  zeigt. 
I  Seilt  man  s.  B.  nach  den  Versuchen  von  Gaugain  die  elektromo- 
Üiidien  Kr&fte  yon 

Pb— Fe  =  0,1866  {t  —  20)  -  0,00027  (t  —  20)« 
Pb  — Cu  =  0,0306  {t  —  20)  +  0,000055  (t  —  20)» 
Cu— Fe  =  0,166    (t  —  20)  —  0,00032    (t  —  20)« 

^vird,  da  für  Blei  keine  StmcturanderuDg  mit  der  Erwärmung  anzu- 
len  ist,  filr.  Eisen  und  Kupfer  resp.  d^BjdT^  =  —  0,00054  und 
111  und  für  die  Combination  Kupfer-Eisen  bei  0<^C.  oder  +  274» 
it)  dE^jdT  =  0,169.  Werden  diese  Werthe  in  die  Gleichungen  6) 
7)  eingesetzt,  und  t  =  0^  ti  =  100®  C.  gesetzt,  so  ergiebt  sich 

fftr  Eisen     W^  (o  —  ioo)Fe  =  —  0,38  Wo  (Cu  —  Fe) 
fÄr  Kupfer  F;(o-ioo)Ca  =  +  0,08  Wo(Cn  -Pe) 
Die  thermoelektrischen  Vorgänge  in  den  einzelnen  Metallen,  nament- 
im  ISsen,  sind  demnach  nicht  gegen  die  an  der  Contactstelle  dersel- 
m  Temachlassigen  ^). 

IMe  in  Gleichung  4)  §.  522  ausgesprochene  Beziehung  ist  auch  von  526 

\tj  ^  bei  seinen  Versuchen  über  die  thermoelektrischen  Ströme  (§.  506) 

das  Pel tierische  Phänomen  in  Flüssigkeiten  geprüft  worden.    Bei 

inng  der  einen  Elektrode  einer  mit  Kupfervitriollösung  gefüllten 

mit  Knpferelektroden  ergiebt  sich  aus  ersteren  Versuchen  dE/dT 

.  10~*  2>  =  696  . 1,12 .  10»  absolute  Einheiten  (cm,  gr,  sec).    Da 

»m  System  a  =  4,2.10^  ist  (vergl.  S.  435,  Anm.),  so  folgt  hier- 

nr  =  0,528. 

B^  den  Versuchen  über  das  P  e  1 1  i  e  r '  sehe  Phänomen  wurde  das  ge- 
lte Thermometer  in  120  Secunden  um  0,471^  erwärmt,  was  der  Erzeu- 
' TOD  4,77  Wärmeeinheiten  entspricht.  Die  Peltier'sche  Erwärmung 
Dorchleiten  des  Stromes  wurde  durch  die  Formel  tv  =  ui  +  ßi^ 
»11t,  in  welcher  cc  =  6,018  war.     Danach  ergiebt  sich  die  dem 
Iti  er 'sehen  Phänomen  entsprechende  Wärmemenge  pro  Secunde  W 
,018. 4,477)7(0,471. 120)  =  0,5078,  was  mit  obigem  Werthe  gut 
immt;  namentlich  mit  Rücksicht  darauf,  dass  durch  Leitung  und 
inngen  in  der  Flüssigkeit  die  Elektroden  Wärme  nach  aussen  ab- 
können. 


Weiter  folgt  aus  den  Formeln,  dass,  wenn  die  eine  Löthstelle  des  527 
llBioelementes  die  Temperatur  des  neutralen  Punktes  besitzt,  auch 


Vri.Badde,Pogg.  Ann.163,  p.  343,  1874*;  3,  p.  208,  1874*. 
rend.  90,  987,  1880*;  Beibl.  4,  p.  682*. 
|ri'«d«»*nii,  Bldctridttl.  U.  29 
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diu  Krwurinung  derselben  durch  ^inen  Strom  venchwiDdei,    Diese  Be- 
ziehuug  ibt  von  Naccari  und  Bellati  ^)  bis  su  einem  gewinen  6n^ 
geprüft  worden.    Sic  brachten  die  beiden  Enden  einea  I      I  förmigen  Bl- 
gels  von  Wismuib ,  an  welche  übersponnene  Knpferdr&hte  geldthet  vt* 
ren,  in  Rcagirglüser  voll  hochsiedendem  Petroleum,  Ton  denen  nohdii 
eine  iu  einem  Calorimeter  von  sehr  dQnnem  Kupferblech  befand.   BelnV 
die  Temperatur  der  Löthstelle  dos  Thermoelementes  im  Qftlorimeter  24*(*i  | 
80  wurden  iu  einer  Secuude  im  Mittel  durch  einen  Strom  Ton  der  elektr^] 
magnetischen  Intensität  Eins  daselbst  0,03046  kleine  (gr)  Galorien  eneugtj 
Bei  den  Versuchen  bei  höheren  Temperaturen  waren  die  ReagirgUitfj 
mit  je  210,241g  Quecksilber  gefüllt  und  hingen  in  einem  grossen  B( 
glase,  an  dessen  Wunden  ein  polirter  Kupfercylinder  anlag,  um  die! 
luug  zu  vermindern.    Das  Glas  stand  wieder  in  einem  Erwftrtnan| 
voll   Alkohol  und  Aether  oder  voll  verschieden  concentriiter  Sch^ 
süure.  Je  nach  der  Zusammensetzung  der  Flüssigkeit  war  ihrSied< 
und    somit    dio   Temperatur    des   ganzen   Apparates   Yorschieden. 
Temperatur  des  Quecksilbers  beim  Durchleiten  des  Stromes  wurde  di 
ein  I       i  förmiges  mit  eibem  Spiegelgalvanometer  Terbundenes  Eisen-1 
silber-Thermoelement  bestimmt,  welches  vorher  direct  mit  einem  Thi 
mcter  verglichen  war.     Die  Differenz  der  Temperaturerhöhnngen 
Reagirgläser   voll  Quecksilber  bei   abwechselnder  Stromesrichtung 
nach   den  gehöngcn  Correctionen  die  relative  (Pel tierische)  Wi 
ünderung  für  die  absolute  Temperatur  T 

p  =  0,02022  +  10-*  .  8,0908  (T—  18)—  10"^  0,01888  (T—  18)«, 

wonach  das  P  c  1 1  i  e  r  ^  sehe   Phänomen  für  die  absolute  Tempei 
T^  89(),4  verschwinden  müsste.    Bei  der  Erwärmung  des  Thermoel 
tes  war  die  elektromotorische  Kraft 


K  =  12309 .  10-^0  (r,  —  T) 


877,78  — 


Ti  +  T, 


\ 


wonach  also  die  Temperatur  des  neutralen  Punktes  877,78  ist,  wai 
obiger  Zahl  gut  übereinstimmt. 

Weiter  ist,  wenn  man  die  Wärmeerzeugung  in  der  Secunde  bei 
nach  der  Formel  8)  des  §.  524  mit  Zuhülfenahme  der  Goi 
a(Äi  —  Äa)  =  12  309.10-1»  aus  der  Formel  für  die  elektromotorii 
Kraft  berechnet,  W=  0,045914,  statt  der  oben  gefundenen  0,03046! 
nen  Calorien,  eine  freilich  nicht  unbeträchtliche  Abweichung. 

Bei  anderen  Versuchen  mit  einem  Eisenzinkelement  ergab  sich 
Peltier'sche  Wirkung  bei  13,8«  gleich  0,00578  bis  0,00646  (1 
0,006065),  während  aus  der  Curve  für  seine  thermoelektromotoril 
Kraft  von  0  bis  80»  dieselbe  gleich  0,005923  folgt«). 


')  Naccari  und  Bellati,  Atti  del  R.  Istituto  Veneto  [5]  4,  p.  1,  18TI 
Beibl.  2,  p.  223*.  —   »)  Bellati,  Atti  del  R.  Ist.  Ven.  [5],  6,  1879*;  B«bL 


p.  6;i8 
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idenMlbeaBetntcIitangeD  weitergehend  berechnet  Thomson')  die  t 
lektriBchen  TerhältnisBe  kry  stall  inischer  Körper.  Wir  wollen  hier 
Verbftlten  Bolcher  Körper  betrachten,  welche  eine  vorherrsch  ende 
n«ftxe  haben,  wie  z.  6.  Wismuthstangen.  —  Es  sei  ABCiBi, 
I,  «na  solche  parallelepipedische  Stange,  deren  Kanteu  AB  =  b, 
!,  ÄAi  =r:  I  seien.  Ihre  SpaltungsrichtuDg  sei  parallel  0  Y,  ihre 
«Iben  normale  Symmetrieaxe  OX,  welche  pnrallel  der  Ebene 
'i  liege.  Es  mag  die  elektromotorUchc  Kraft  einer  nach  der 
j,j       „.  Richtung    OX    aus    einem    Stücke 

'.  Wisrauth  geschnittenen  SUnge  ge- 

gen eine  an  ihr  Ende  gelöthcte 
Stange  eines  Metalles  M.  gleich  #, 
die  einer  nach  der  Richtung  0  Y 
geschnittenen  Stange  gleich  tp  sein. 
Die  Stange  ABCiD^  sei  ganz 
vom  Metall  M  umgehen,  und  durch 
ee  Masse  werde  ein  Strom  von  der  lotensität  /  in  der  Rich- 
ii  geleitet,  mit  welcher  die  Axe  0  X  den  Winkel  ra  mache.  Die 
.eit  des  Stromes  oder  seine  Intensität  in  jeder  Einheit  des  Quer- 
der  Stange  ist  dann 


1) 


-  künnen  uns  den  Strom  in  der  Einheit  des  Querschnittes  in  der 
ind,.d£m  umgebenden  Metall  an  einem  Punkt  I'  ihrer  Grenzfläche 
Cömponenten  aPa^  und.TfPJii  parallel  OX  und  OY  zerlegen, 
jsammt Intensität  icoscö  und  isina  ist.  Da  dieselben  durch  die 
:el  (0  gegen  OX  geneigte  Fläche  AAiCCt  fliesRen,  so  ist  ihre 
t  an f  der  l'jnheit  dieser  Flache  i  sin  o)  cos  o)  und  i  cos  ü>  sin  a>. 
das  mechanische  Wärmeäquivalent  gleich  a,  so  wird  in  Folge  des 
gengeaetzter  Richtung  erfolgenden  Durchganges  dieser  Stromes- 
aten  auf  der  Einheit  jener  Grcnzfluche^^i  C  Ci  die  Wärmemenge 
OS  &  sin  a  .  T{&  —  ip)  absorbirt  (oder  erzeugt),  wo  T  die  Terope- 
r  Grenzfläche  ist.  Da  die  Grösse  dieser  Fläche  gleich  cl  ist, 
9  gesammte,  auf  ihr  absorbirte  Wärme,  der  eine  gleiche,  auf 
>!  erzengte  Wärmemenge  entspricht: 

■  iclcosasint:>.T{if)  —  &)  —  —l-cosoisina.Tifp  —  »).    .    2) 

den  Ftechen  ABCB  und  Ay  Bi  Cj Z)i .  wo  der  Strom  gleich- 
dem  Metall  M  in  die  Stange  ein-  und  austritt,  werden  ebenso 
nemengen 


,  Phil.  Mag.  [4]  11,  p.  37fl  n.  433.  1866*. 
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(77)  =  -  IT(»cos^(o  +  q>9in^m) 

erzeugt  und  absorbirt.  ; 

Werdeu  die  Seitenflächen  der  Stange  beim  Hindorchleiten  des  Stro*  j 
mcs  I  auf  den  Temperaturen  T  und  2i,  und  die  Temperaturen  derEote  j 
ABC  D  und  AiBiCiDi  gleich  and  constant  erhalten,  sind  ferner  &  ' 
an  den  Seitenflächen  erzeugten  und  absorbirten  W&rmemengen  (W)  ^  \ 
(WiX  dieselben  an  den  Endflächen  gleich  i  (77),  bo  haben  wir  die  6Ui*  i 
chungcn 

E  =  a[iW)  ^  (WOh        ^-^=0. 

WO  E  die  in  der  Richtung  AÄi  wirkende  elektromotorische  Kraft 
zeichnet,  welche  durch  die  Temperaturändemng  der  Seitenflächen 
wird,  und  die  Werthe  (W)  und  (Wi)  durch  die  ans  derGleicbong  2) 
haltenen  Ausdrücke  ersetzt  werden.  Die  an  den  Enden  erzengten 
verlorenen  Wärmemengen  (77)  verschwinden  hier,  da  sie  gleich  nnd 
gcgeugesetzt  sind.  Ist  Ti  von  T  nicht  sehr  verschieden,  so  daas 
2\  =  T   t-  (IT  setzen,  so  ist,  wie  in  §.  521 

dE  =  a^  dT. 

Ist  die  Temperaturdifferenz  grösser,  so  erhalten  wir  den  Werik 
durcli  Integration  dieses  Ausdruckes  innerhalb  der  gegebenen  Tem] 
grenzen. 

Denken  wir  uns,  während  die  beiden  Seitenflächen  AAiCCi 
B  Bi  D  Dl  der  Stange  die  Temperaturen  T  und  Ti  besitzen ,  die 
AB  CD  und  AiBi  Ci-Di,  welche  auf  der  constantcn  Temperatur  T* 
halten  werden,    mit  einem   Galvanometer   verbunden,  so   entsteht 
gekehrt  durch  die  elektromotorische  Kraft  E^  welche  in  der  Richl 
der  Länge  AAi  der  Stange  wirkt,  ein  Strom,  dessen  Intensität  nadi 
rechnung  der  Widerstände  zu  Enden  ist. 

Sind  die  Enden  AB  CD  und  AiBi  CiDi  dagegen   anf  die  T< 
raturen  T  und  T  -\-  dT  gebracht,  und  werden  die  Seitenflächen  auf 
constauten  Temperatur  erhalten,  so  findet  man  ebenso  die   dadurch 
zeugte  elektromotorische  Kraft: 

dE,  =  a^^dT 

wo  (77)  =  T  a  .(%cos'^G)  -|-  (psin^(o)  ist. 

Diesen  Formeln  fügt  Thomson  stets  noch  ein  Glied  bei, 
die  etwaige  Wärmeentwickelung  durch  den  Strom  im  Inneren  der 
gleich  erwärmten  Metalle  selbst  darstellt.     Wir  haben  uns  sdion 
die  Bedeutung  desselben  in  §.  505  ausgesprochen. 

In  Betreff  des  Verhaltens  der  Metiille  mit  drei  angleichen  A«w 
weisen  wir  auf  die  Originalabhandlung. 
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iBeziehungen  der  thermoelektrischen  Ströme  und 
w  Temperaturänderungen  der  Contactstellen  hete- 
rogener Leiter  durch  den  Strom  zu  dem  anderweitigen 
physikalischen  Verhalten  der  Körper. 

Man  hat  vielfach.,  versucht,   die  Erregung    der  thermoelektrischen  529 
iMme,  resp.  das  denselhen  reciproke  Peltier'sche  Phänomen  mit  dem 
mttigen  Verhalten  der  einander  herührenden  Körper  in  Beziehung  zu 
iteen. 

Zuerst  sollte  die  verschiedene  Vertheilung  der  Wärme  zu  beiden 
Uten  der  Berührungsstelle  der  heterogenen  Körper  die  Ströme  be- 
Bgen. 

Insofern  dieselbe  durch  die  verschiedene  Dicke  der  einander  berüli- 
nden  Metallstabe  verursacht  wird,  erregt  sie  indess  nacli  den  Versuchen 
o  Magnus  und  Le  Roux  keine  Thermoströme ,  wenn  nicht  dabei 
lumungen  und  Pressungen  in  den  Metallmassen  selbst  secundär  auf- 
Bten. 

Auch  wenn  man  auf  der  Mitte  eines  homogenen  Metallstabes  ein 
Ines  Metallrohr  durch  zwei  Korke  befestigt  i)  und  durcli  dasselbe  eiucn 
unpÜBtrom  leitet,  oder  auch  den  Metallstab  ebendaselbst  durch  eine 
unpe  erhitzt,  sodann  aber  den  Abfall  der  Wärme  zu  beiden  Seiten  der 
bitzten  Stelle  verschieden  macht,  indem  man  den  Stab  auf  der  einen 
tte  dicht  an  jener  Stelle  durch  ein  Wasserbad  abkühlt,  auf  der  ande- 
n  aber  frei  in  derLufb  lässt,  oder  auch  plötzlich  an  der  einen  Seite  der 
wärmten  Stelle  durch   einen   nassen  Pinsel  abkühlt,   erhält  man  bei 

4 

Brbindung  seiner  beiden  Enden  mit  dem  Galvanometer  keinen  Strom, 
ben  so  wenig  erhält  man  einen  Strom  in  einem  vollkommen  homo- 
men  Draht,  wenn  man  denselben  durch  allmähliches  Fortrücken  einer 
ilergestellten  Lampe  nach  einander  an  verschiedenen  Stelleu  erhitzt, 
■musgesetzt^  dass  er  dabei  nicht  seine  Härte  ändert.  —  Aehnlichcs  hat 
ild*)  bei  Flüssigkeitssäulen  beobachtet^). 


*)  Mouflson,  Archives  de  TEL  4,  p.  5.  —  3)  ^yü^i^  Pogg.  Ann.  103, 
358,  1858*.  —  ^  Kühlt  man  einen  Draht  von  der  Lufttemperatur  /  an  einer 
kUe  auf  die  Temi)eratur  k  ab,  und  erhitzt  ihn  an  einer  daneben  liegen- 
I  Stelle  durch  eine  Flamme  auf  die  Temperatur  /i,  so  erhält  man  bei  ge- 
riger Voraicht  keinen  Thermostroni ,  da  stets  zwischen  den  auf  die  Tenipe- 
mren  k  und  h  gebrachten  Stellen  eine  Stelle  von  der  THini)eratur  l  ist  und  so 
der  Beibenfolge  der  Temperaturen  l  .k  .1  ,h  .1  kein  Grund  für  eine  Strom - 
Wganfi  vorliegt.  Die  dabei  beobachteten  Ströme  (vgl.  z.  B.  H  o  o  r  w  e  g , 
ed.  Ann.  9,  558,  1880*)  beruhen  wohl  ganz  secundär  auf  einer  Verschiebung 
•  Flamme,  wodurch  die  Contactstelle  der  durch  die  Erhitzung  dauernd  weich 
■achten  nnd  der  noch  harten  kälteren  Stellen  erwärmt  wird. 
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Aus  denisellxMi  Grunde  entsteht  bei  Berührung  eines  heitsen  tind 
eines  kalten  Drahtes  in  Folge  des  schnellen  Temperatorab&Us  aBderCoB* 
taetstelle  allein  kein  rein  thormoelektrischer  Strom,  da  auch  hier  our  dM 
ungleiche  Vertheilung  der  Wärme  zu  beiden  Seiten  der  Ber&hmngBstellft 
stattfindet.    Dass  in  diesem  Fall  auch  der  blosse  Uebefgang  derl^ftM 
vom  heisseren  zum  kälteren  Metall  die  Entstehung  des  Stromes  nkU 
bedingt,   wird  einmal  durch  die  Yerschiedeno  Richtung  des  Stromes bo 
ventchiedeneu  Metiillen,  dann  auch  durch  die  Abwesenheit  jedes  Strömet 
beim  Zusammenbringen    von  heisscm  und  kaltem  Quecksilber  nachge- 
wiesen. 

Vielmehr  dürften,  wie  bereits  erwähnt,  Spannungen  eintreten  nnl 
Oberflächeuschichten  der  Drähte,  welche  hierbei  an  beiden  Seiten  un- 
gleich heiss  sind,  gegeu  die  Drähte  elektromotorisch  wirken  ^). 

Auch  die  ycrHchiedeue  relative  Leitungsfahigkeit  der  sich  beridi- 
renden  Metalle  ist  ohne  wesentlichen  Eiufluss,  da  s.  B.  die  in  ihrer  Lei* 
tungsfahigkeit  sehr  weit  von  einander  stehenden  Metalle  Zink  und  Silber 
eine  sehr  viel  schwächere  thcrmoelektromotorische  Kraft  besitzen,  als  dis 
fast  gleich  guten  Leiter  Eisen  und  Stahl.  Auch  müssten,  wieGaugain^ 
hervorhebt,  Kupfer  und  Zink  bei  356^  resp.  20®  gleich  gut  leiten,  da  bei 
diesen  Temperaturen  der  Lothstellcu  kein  Strom  eintritt. 

Dasselbe  Beispiel  kann  dazu  dienen,  um  die  Annahmen  zu  wid« 
legen ,  dass  die  Verschiedenheit  der  Wärmestrahlung  zwischen  den  siA^ 
berührenden  Metallen  oder  ihrer  specifischen  Wärmen  die  Ursache 
thermoelektrischen  Ströme  sei ').  Erstcro  Annahme  hatte  namenl 
Wrede*)  benutzt,  um  die  Umkehrung  des  Stromes  zwischen  Eil 
und  Kupfer  bei  höheren  Temperaturen  zu  erklären,  da  bei  nied< 
Temperaturen  Eisen ,  bei  höhereu  Kupfer  ein  bedeutenderes  Strahlai 
vermögen  besitzt  (sich  8(^hneller  abkühlt),  als  das  andere  Metall. 
Dass  die  verschiedene  Strahlung  nach  aussen  keine  Thermoströme  vtf^ 
ursacht''),  ist  daraus  ersichtlich,  dass,  wenn  man  einen  ganz  homogeneti 
Draht  zur  Tlälfte  mit  Tuschfarbe  schwärzt  oder  mit  einem  schlecht«!.) 
Leiter  umgiebt  und  an  der  Stelle  erhitzt,  wo  der  unbedeckte  Theil  mÄ: 
dem  bedeckten  zusammenstösst,  durchaus  keine  Abweichung  der  Nadel! 
dos  mit  den  Enden  des  Drahtes  verbundenen  Galvanometers  erfolgkj 
Freilich  erhält  man ,  wenn  mau  z.  B.  einen  Neusilberdraht  zur  Hilftil 
verkupfert,  beim  Erhitzen  der  Berührungsstelle  der  verkupferten  und 
nicht  vorknpforton  Hälfte  einen  Strom;  indess  entsteht  dieser  Strom  zwi- 
schen den  heterogenen  Metallen  Kupfer  und  Neusilber. 

530  Wir  können  auch  nicht  annehmen,  dass  die  Thermoströme  nurdi-j 

durch  entstehen,  dass  die  Tcmporaturerhöhung  die  Stellung  der  Metall«] 


^)  Verjrl.  anch  Wild,  1.  c.  —  2)  Oaufrain,  Ann.  de  Chim.  et  Pliv».  [S]  65. 
p.5,1862*.  —  »)  J<eo(juerel,  Ami!  de  Chhn.  et  de  Thys.  4-1,  p.  365^  1829*. —  ' 
*)  Wrede,rogg.  Ann.  55,  p.  175,  1842*.  —  ^)  Moussdn,  I.  c;  Magnat,  Lfc 
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&  derSpaniinngsreihe  ändert  and  so  an  der  heissen  und  kalten  Gontact- 
ibdle  def  Metalle  verschiedene  Potentialdifferenzen  auftreten.  Denn  wäre 
M^Bteres  der  Fall,  so  würden  auch  die  erhitzten  Metalle  in  der  Span- 
h&gsreihe  gegen  die  kalten  Metalle  elektromotorisch  wirksam  sein  und 
Üwtkrde  z.  6.  beim  Erhitzen  der  einen  Löthstelle  eines  in  sich  ge- 
üUoBsenen  Thermoelementes  von  Kupfer  und  Eisen  eine  Reihe  von  Me- 
Uen,  heisses  Eisen,  heisses  Kupfer,  kaltes  Kupfer,  kaltes  Eisen,  heisses 
Snn  auf  einander  folgen,  die  alle  der  Spanpungsreihe  angehören  und 
nben  Strom  in  ihrem  Kreise  liefern  können. 

Auch  sind  die  thermoelektromotorischen  Kräfte  E  einiger  Combi- 
irtionen  von  Metallen,  welche  sich  nach  Le  Roux  aus  der  Beobachtung 
bl  Peltier' sehen  Phänomens  ergeben,  durchaus  nicht  gleich  oder  pro- 
Oitional  ihren  direct  von  Pellat^)  bestimmten  elektroskopischen  Span- 
mgen  S  beim  Contact.     So  ist  für: 

CuFe  CuCd  CuZn  CuBi  CuSb 
lO^E  +29+5  4-4  4-219+55 
10«S       +13+61+80+22       +25 

Indess  ist  zu  beachten,  dass  bei  den  Versuchen  über  die  Elektrici- 
tserregnng  beim  Contact  nicht  die  reinen  Metalle,  sondern  ihre  Ober- 
ielienschichten  mit  einander  in  Bertihrung  kommen. 

Elbenso  ist  die  Möglichkeit  ausgeschlossen,  dass  etwa  durch  äussere 
ftwirkongen,  z.  B.  überwiegende  Oxydation  des  einen  Metalles  des 
Mrmoelements,  die  Thermoströme  erzeugt  würden.  Dann  dürften  ge- 
^ge  Härteunterschiede  der  beiden  einander  berührenden  Stoffe  eines 
Mrmoelements ,  z.  B.  von  hartem  und  weichem  Kupfer,  nicht  so  starke 
iktromotorische  Erregungen  bedingen.  Man  könnte  die  Metalle  über- 
M  vergolden  oder  versilbern  und  so  ihre  der  Atmosphäre  ausgesetzten 
berflächen  ganz  gleich  machen,  ohne  diese  Erregungen  zu  beeiuträch- 
imi.  üeberdies  hat  Young^)  ein  Thermoelement,  bestehend  aus  einem 
iiendraht,  welcher  zwischen  zwei  conaxiale  Platindrähte  gelöthet  ist, 
■  eine  Yacnnmröhre  eingeschlossen ,  aus  deren  Enden  die  mit  einem 
llvanometer  verbundenen  Enden  der  Platindrähte  hinausragten.  Nach 
kr  starkem  Evacuiren  und  bei  der  Erwärmung  der  einen  oder  anderen 
illistelle  durch  Erhitzen  der  umliegenden  Stelle  der  Röhre,  z.  B.  durch 
I  Sonne,  erhielt  er  die  gleiche  Wirkung  wie  in  der  Luft. 

Wir  können  deshalb,  gestützt  auf  die  Thatsachen,  bisher  nur  mit  531 
ansiuB^)  die  Annahme  machen:   „dass   die   Wärme   selbst  bei 
r  Bildung  und  Erhaltung  der  Potentialuiveaudifferenz 
der  Berührungsstelle  der  heterogenen  Leiter  wirksam 


1)  Pellat,  Joum.dePhy8.  9,  p.  122,  1880*;  Beibl.  4,  p.  555*.  —  2)  Young, 
im.  Joura.  [3]  20,  p.  318,  1880*;  Beibl.  5,  p.  45*.  —  ^  Clausius,  Abhand- 
len  2,  p.  172,  1880*. 


456  Ui*sachen  der  Thermoströme. 

ist,    indem    die    Molccularbewegung,    welche    wir  Wirme 
nenuoD,  dit^  Elektricität  von  dem  einem  Stoffe  mm  ande« 
reii  zu  treiben  »trebt  und  nur  durch  die  entgegenwirkend! 
Kraft  der  beiden  dadurch  gebildeten  elektrischen  Schick- 
ten, wenn  diese  eine  gewisse  Dichtigkeit  erreicht  haken« 
daran  verhindert  werden  kann/ 

532  In  welcher  Weise  durch  die  Erwärmung  die  Elektricit&t  fortgetne- 

■ 

ben  wird,  vermögen  wir  noch  nicht  zu  sagen. 

Die  Phänomene,  nach  denen  W.Thomson  annimmt,  dassdieWiim 
in  den  verschiedenen  Leitern  durch  den  galvanischen  Strom  in  verscUe* 
denen  Richtungen  und  verschieden  schnell  fortgeführt  wird,  und  sogtf 
den  Begriff  einer  besonderen   „specifischeu  Wärme  der  Elektricität**  ear 
führen  zu  müssen  glaubte,  beruhen,  wie  wir  §.  505  gezeigt  haben,  dorchaM] 
auf  secundären  Ursachen,  auf  Structuränderungen  der  Metalle  durch 
Kr^'Urmung  selbst  und  in  Folge  dessen  auf  Wärmevorgängen  an  den 
tactstellen  derartig  verschiedener  Stellen  desselben  Metalls.     Diese 
meiutliche  Fortführung  der  Wärme,  welche  etwa  in  verschiedenen 
tallen  verschieden  schnell  vor  sich  gehen  könnte,  kann  also  nicht 
Weiteres  zur  Erklärung  des  Peltier'schen  Phänomens,  ebensowenig 
der  Erklärung  der  damit  unmittelbar  zusammenhängenden  Bildung 
Thermoströme  dienen,  welche   bei  demselben  Ideengang  etwa  die 
gekehrte  Annahme  einer  ungleichen  Fortftihrang  der  Elektricität  di 
die  Wärme  in  den  verschiedenen  Metallen  voraussetzen  würde. 

533  Aehnliche  Hypothesen  hat  F.  Kohl  rausch  ^)  zur  Erklärung  der 
moelektrischcn  Phänomene  gemacht. 

Er  nimmt  an    1)  dass  mit  einem  Wärmestrome  in  bestimmtem, 
der  Natur  des  Leiters  abhängigen  Maasse  ein  elektrischer  Strom  v 
den   ist   und   2)  umgekehrt    durch   einen  elektrischen  Strom  die  Wi 
bewegt    wird.     3)  P2udlich   soll   in   Folge   der  Proportionalität  z 
W^ärnie-  und  Elektricitätsleitung  die  wärmebewegende  Kraft  des  St 
Eins  in  irgend  einem  Körper  proportional  der  elektromotorischen 
des  Wärmestromes  in  demselben  Körper  sein. 

Es  soll  sich  also,  wenn  Elektricität  und  Wärme  moleculare 
gungen  sind,  ein  Bruclitheil  der  einen  Bewegung  in  die  andere  um 
können.     Auch  soll  dies  dadurch  bestätigt  werden,  dass  die  thermoelet; 
trisch  wirksamsten  Körper  schlechte  Leiter  sind. 

Geht  also  die  Wärmemenge  TV  durch  ein  Flächenelement  /  im  hh 
nern  eines  Leiters  in  der  Zeiteinheit  hindurch  und  führt  eine  Elekll^< 
citätsiuengc^  a  W  mit  sich ,  wo  a  eine  von  der  Natur  der  Substanz  afc* 
hängige  Constante  ist ,  so  ist  i  =  aW  die  Stromintensität.  Wird  auf/ 
ein  Cylinder  von  der  Länge  ds  errichtet,  ist  k  das  elektrische  Leitung^ 


1)  F.  Kühlrausch,  Pogg.  Ann.  156,  p.  601,  1875*. 
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'^nabgen,  so  ist  ä8/kf=^  r  der  Leitongswiderstand  des  Cylinders,  also 
üe  ddEtromoiorische  Kraft  des  Wärmestroms: 

a  W 
dE=  — ^  d8, 
kf       ' 

riar,weim  das  Temperatargefälle  cfi«,derWärmeleitimgscoefficient  x,  also 
9=-^  xf.du/dsini: 

dE  =  —  a  -  -7-  ds. 

k  ds 

Ist  ax/k  t=  ^,  80  ist: 

dE_  _  ^  ^ 

ds  ~  da' 

Dnns  folgt,  wenn  V  und  Fi,  ii  und  Ui  die  elektrischen  Potentialfunctio- 
in  und  Temperataren  an  zwei  Punkten  der  Leiter  sind: 

y  —  Fl  =  —  -^  (tt  —  Ui). 

ist  die  thermoelektrische  Constante  der  Substanz. 

Sind  zwei  Metalle,  für  die  ^  =  d'^  und  ^„  ist,  an  zwei  Löthstellen 
rimnden,  deren  Temperaturen  ti,  und  u„  sind,  so  ergiebt  sich  unmit- 
ÜMur: 

JS?  =  (^,  -  ^„)  (tt„  -  w.). 

Die  thermoelektromotorische  Kraft  hängt  also  nur  von  den  Tempe- 
fcordifferenzen  der  Contactstellen  ab  und  ist  ihnen  proportional.  —  Im 
Heren  eines  homogenen  Körpers  ist  d'^  =  d'^^,  also  E  =  0. 

Ds  eine  Thermokette  Bi  -  Sb  bei  1  •  Temperaturdifferenz  der  Löth- 
dlen  die  elektromotorische  Kraft  0,000053  D  hat,  oder  nahe  6 .  10^  in 
eolatem  Maass,  so  ergiebt  sich  für  Antimon  d'^^ -==  6 ,  10*,  wenn  d'^  für 
ismnih  gleich  Null  gesetzt  wird. 

Nach  diesen  Hypothesen  würden  sich  die  Poteutialniveaux  an  den 
miactstellen  nicht  plötzlich  ändern,  sondern  continuirlich ,  abgesehen 
B  den  Yol  tauschen  Contactkräften.  Ist  die  Potentialfun ction  der  freien 
ikbicität  an  irgend  einem  Punkt  einer  geschlossenen  Thermokette  F, 
würde,  wenn  to  den  Widerstand  der  Längeneinheit  des  Leiters  da- 
[bet|  f  die  Stromintensität  angiebt: 

dV       ^du 
dx  dx 

B  mfissen,  woraus  sich  die  Potentialdifferenz  an  zwei  Punkten  x^  und  x,,: 

V,  —  F„  ==  tt;i(a?„  —  a?,)  +  ^(«*„  —  «*,) 
{lebt. 

Ist  ^  eine  Function  der  Temperatur  to,  so  verschiebt  sich  die  Stel- 
ig der  Metalle  in  der  Spann ungsreihe. 

Das  Fei tier'sche  Phänomen  ist  gerade  das  umgekehrte,  denn  wenn 
den  einander  berührenden  Körpern  durch  den  Strom  i  die  Wärme 
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yerschiedcD  fichnell  fortgeführt  wird ,  die  hewegten  Wärmemengen  abo 
gleich  C&^^i  uud  C^,t  sind,  so  bleiht  an  der  einen  ContactsteHe  dend' 
ben  die  Wärmemenge: 

C(^„  —  ^^)i  und  an  der  anderen  C{^^  —  frji, 

was  mit  der  Erfahrung  übereinstimmt. 

Geht  ein  elektrischer  und  ein  Wärmestrom  gleichseitig  durch  «nm 
linearen  Leiter,  so  leistet  der  Wärmestrom  eine  Arbeit,  welche  im  LängWi 
el erneut  —  d'idu/dx.dx  ist.    Dem  entsprechend  verschwindet  die 
valente  Wärmemenge  —  i/a. ^i,du/dx.dx^  wo  l/a das  Wärmeäquii 
der  Arbeitseinheit  ist. 

Ist  dw  der  Widerstand  von  dx^  so  ist  die  daselbst  erzeugte  Wi 
menge : 

Die  Wtlrmomenge,  welche  durch  einen  Strom  t  in  einem  Draht 
Widerstand  w  entwickelt  wird,  an  dessen  Ein-  und  Aostrittsst^Ue 
Temperaturen  u,  und  u^^  sind,  ist  demnach: 

Ist  i^w<C^i(u^  —  w„),  so  dass  also  der  Strom  schwächer  ist, 
die  durch  die  Temperaturdifferenz  Uj  —  u^  erzeugte  thermoelektrom< 
rische  Kraft  im  Leiter,  so  wird  die  Wärmeentwickelung  negativ. 

Die  in  äussere  Arbeit  verwandelte  Wärme  entstammt  hiemach  in 
Thermosäule  nicht  den  Contactstellen ,  sondern  dem  Inneren  der  lieil 

Das  Joul ersehe   Gesetz  ist  also  eigentlich   nur  für   eine  ü 
gleiche  Temperatur  der  Leiter  richtig,  die  Abweichungen  von  demsel 
wie  sie  von  Thomson  und  Le  Roux  gefunden  sind,   finden  aus  d 
Obigen  ilire  Erklärung. 

Indesa  ist  bereits  erwähnt  worden,  dass  diese  Abweichungen,  resp.dit| 
Fortfüliiimg  der  Wärme  durch  den  Strom  im  einen  oder  anderen  Si 
sehr  wolil  auf  den  secuudären  Structurverschiedenheiten  in  den  unglei 
erwärmten  Metallen  beruhen  kann,  welche  auch  an  den  Löthstelleu  sei 
die  thermoelektromotoriüche  Kraft  der  Metalle  gegen   einander  in  eineA 
anderen  Verhältniss  ändern   können,   als   der  Temperaturerhöhung  ent* 
spricht. 

Somit  fehlen  bisher  den  Hypothesen  von  F.  Kohlrausch,  durek 
welche  er  in  einfacher  Gedankenfolge  die  Erscheinungen  auf  naheliegende 
Beziehungen  zu  reduciren  versucht  hat,  doch  noch  die  experimentellen 
Anhaltspunkte  ^). 

Man  ist  demnach  über  den  specielleren  Vorgang  bei  der  Entstehung  \ 
der  thermoelektromotorischen  Kräfte  noch  durchaus  im  Unklaren.    B«  - 


1)  Vgl.  auch  Clausius,  Pogg.  Ami.  160,  p.420, 1877*;  AbhandL  3,  2.Auft. 
p.  334  u.  ff.* 


\v»T«l«'ii  ilalx'i  di»'  rre*ili('h  nicht   zu  •M"\\-'i-t'ii'l-'ii  AiiiiMlinifii  L't'ni;i<lit,  (].i>s 

l«'rsfäu«le    (h'^    Mt»ralls    nir    hcidt-     l-IU-kt  ricit  :iifii     \  •■r>«'liit''U'ii     siixl,    d-T 

itätsstroni    also    die    Wänm^    in    bt'i'lrii  KichtuiiLr^^n    vt-rscliiedHu    ^rl^lu'll  »^w 

t  u.   f*.  w.  '.Wii 

(1er  Widerstand  des  K()rj)ers  r ,   sind  die  Geschwind iL^keitt-n  der  Oscilla- 

',   so  soll  die  elektroniotoriache  Kraft  r.r  «ein.     Schwingen  alHo  an  der 

die  Theilchen   mit   den  Geschwindigkeiten  v  -\-  x  und  v  —  x  hin  und 

daselbst  der  Widerstand  r,  so  ist  die  Kraft: 

{v  '\-  x)r  —  (t?  —  x)r  =  2x.r, 

9  also  dem  Widerstand  proportional.  Dem  Werthe  r  entspricht  die  Wärme- 
ng.  Es  mnss  also  die  elektromotorische  Kraft  namentlich  bei  schlecht- 
1  Metallen  bedeutend  sein,  besonders  auch  bei  Isolatoren.  —  In  Betreff 
iteren  müssen  wir  auf  die  Originalabhandluug  verweisen. 
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ELEKTROCHEMIE 


Erstes  Capitel. 

Elektrolyse. 


I.  Allgemeine  Resultate. 


Unterbricht  man  den  Kreis  einer  galvanischen  Leitung  an  irgend  534 
ler  Stelle  durch  verschiedene  chemisch  zusammengesetzte  Körper,  so 
len  viele  von  ihnen  durch  den  Strom  in  ihre  näheren  Bestandtheile 
tegt,  welche  sich  an  den  in  den  Körpern  befindlichen  Enden  der  Strom- 
ausBcheiden;  dagegen  bleiben  die  Körper  an  allen  Stellen  zwi- 
m  den  Enden  der  Leitung  völlig  unverändert.  Diese  Enden,  die 
ege,  durch  welche  der  galvanische  Strom  in  die  Körper  eintritt,  be- 
let  man  gewöhnlich  mit  dem  Namen  der  Elektroden,  und  zwar 
niit  dem  positiven  Pole  der  Säule  verbundene  Elektrode  als  posi- 
[▼e  Elektrode  oder  Anode,  die  mit  dem  negativen  Pol  verbundene 
negative  Elektrode  oder  Kathode.  Diese  Namen  sind  gebildet, 
lern  man  sich  den  Strom  der  positiven  Elektricität  von  Ost  nach  West 
ichtet  und  mit  der  Sonne  auf-  und  niedergehend  denkt.  Die  von  den 
len  der  Säule  abgeleiteten  Namen  der  Elektroden:  Zinkode  (-[-) 
Platinode  ( — )  haben  keinen  dauernden  Eingang  gefunden,  ebenso 
der  Wasserzersetzung  durch  den  Strom  entnommenen:  Sauerstofipol 
Wasserstoffpol  u.  s.f.  Den  Process  der  galvanischen  Zersetzung  be- 
ihnei  man  mit  dem  Namen  der  Elektrolyse;  die  Körper ,  welche 
erlisupt  durch  den  Strom  zersetzbar  sind,  nennt  man  Elektrolyte, 
durch  die  Elektrolyse  abgeschiedenen  Stoffe  Ionen  (eigentlich  lon- 
i).  Entprechend  dem  Gesetze,  dass  entgegengesetzt  elektrische  Kör- 
sich  anziehen,  nennt  man  den  Bestandtheil  des  Elektrolyten,  welcher 
an  der  positiven  Elektrode  abscheidet,  den  elektronegativen 
iestandtheil  desselben  oder  das  Anion,  den  Bestandtheil,  welcher 
an  der  negativen  Elektrode  abscheidet,  den  elektropositivenBe- 
iandtheil  oder  Kation.  Die  meisten  dieser  Namen  sind  von  Fara- 
i)  gebildet. 


»)  Faraday,  Exp.  Res.  Ser.  7,  §.  662  u,  f.,  1834*. 


4G4  Elektrolyse. 

Die  galvauisch  -  chemische  Zersetsung  ist  saent  im  Jakre  1800  tw 
Nicholson  und  Carlisle^)  wahrgenommen  worden,  als  sie,  vm  dn 
Contact  des  Leitungsdrahtes  mit  den  Polplatten  ihrer  S&nle  innig«r  u 
machen,  einen  Tropfen  Wasser  zwischen  dieselben  nnd  die  Enden  des Lnr  :< 
tungsdrahtos  brachten.  Die  Gasentwickelung  zeigte  eine  Zersetsimg  im 
Wassers  an ,  welche  bald  von  ihnen  nnd  von  anderen  Beobachten  m: 
grösserem  Maassstabc  ausgeftlhrt  wurde. 


535  Um  durch  den  elektrischen  Strom  zersetzbar  za  sein,  müssen  dis 

cinzelueu  Theilchen  der  chemischen  Verbindungen  finei  beweglich  iflia, 
so  dass  sie  überhaupt  den  elektrischen  Anziehungen  und  Abstossnnfi^ 
folgen  können.  Feste  Körper,  wie  Glas,  werden  im  Allgemeinen  nitUi 
durch  den  Strom  zersetzt,  selbst  wenn  sie  £lektrolyte  sind.  £j*8t  wsbh 
sie  geHchmolzen ,  oder  wenigstens  stärker  erhitzt  oder  durch  Lösung  ia^ 
den  Hüssigeu  Zustand  übergeführt  sind,  folgen  sie  seiner  Eünwirkung. 

Wir  haben  schon  angeführt,  dass  die  Körper,   welche   den 
leiten,   in   zwei   Gruppen  zerfallen:    in  Leiter    erster  Classe, 
denen  die  Metalle,  die  Lcgirungen,  einige  Superoxyde  und  Soh 
metalle  u.  s.  f.  gehören,  welche  durch  den  Strom  nicht  zersetzt  wi 
und   in   Leiter  zweiter  Classe,  welche  durch  den  Strom  zei 
werden.     Zu  diesen  letzteren  Körpern  gehören  die  sogenannten  bin 
Verbindungen,  welche  aus  gleichen  Aequivalentzahlen  ihrer  Elemi 
zusammengesetzt  sind,  wie  die  nach  der  Aequivalentformel  RO,  RGl, 
zusamnicugesetzteu  Oxyde,  Chloride  u.  s.  f.     Ebenso  sind  zn  ihnen 
nach  der  Aequivalentformel  R  -\-  XO«,  H  -f-  XO«  zusammenge 
SauerstofTsalze  und  Sauerstoffsäureu  zu  zählen,  und  endlich  auch  die 
EiHeuchlorid,  schwefelsauren  Eiscnoxjd  analog  zusammengesetzten 
welche  wir  ebenfalls  als  aus  gleichen  Aequivalenten  zusammengese 
binäre  Verbindungen  ansehen  können,   wenn  wir  in  ihnen  dem  MetaO^ 
radical  ein  anderes  Aequiyalcntgewicht  beilegen,  als  in  den  einfachsBij 
analog  der  Formel  KCl  zusammengesetzten  Salzen.    [So  ist  (in  Aequifa« 
leuteu  geschrieben)  Eisenchlorür  =  Fe  Cl ,  Eisenchlorid  =  Fei^Cl  =  feCli 
wenn  wir  fe  =  ^/-^  Fe  setzen.] 

Diese  Verbindungen  zerfallen  alle  durch  den  Strom  in  ihre  Aequi" 
valentbestandtheile,  z.  B.  Chlorblei  in  Pb  und  Cl,  schwefelsaures  Kupfrr* 
oxyd  in  Cu  und  SO4,  ebenso  Schwcfelsäurehydrat  in  H  und  SO4,  wetj 
ches  letztere  sich  secundär  in  SO3  und  0  zerlegt,  Eisenchlorid  in  lt. 
und  Cl  u.  s.  f. 

Wir  könnten  demnach  die  Zersetzbarkeit  durch  den  Strom  als  eint 
Grundeigeuschaft  ansehen«  durch  welche  überhaupt  die  aus  gleichst 
Aequivalenten  ihrer  Bestandtheile  zusammengesetzten  binären  YerUn* 
duugeu  charakterisirt  sind.  —  Auf  diese  Weise  sind  alle  Verbindungen 


^)  Nicholsou  und  Carlisle,   Nicholson's  Jonm.  4,  p.  179,  1800*;  Qtlh. 
Aun.  6,  p.  340*. 
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rte,  d^ren  Bestandtheile  sich  mit  denen  eines  bekannten  Elek- 
wie  KCl,  CUSO4  u.  8.  f.,  durch  doppelte  Wahlverwandtschaft 
len,  also  auch  Ferrocyankalium,  Rhodankalium  u.  s.  f.,  in  denen 
im  durch  Kupfer,  der  mit  dem  Kalium  verbundene  Atomcomplex 
oder  SO4  ersetzt  werden  kann.     Die  Ionen  dieser  Verbinduu- 
diejenigen  Substanzen,  welche  sich  mit  den  Ionen  eines  bekann- 
tchen Elektrolytes  hierbei  austauschen.  —  Wir  kommen  hier- 
der  Bpeciellen  Betrachtung  der  Elektrolysen  und  ihrer  Theorie 


Fig.  124. 


» übrigen  Verbindungen,  welche  nicht  metallisch  leiten  und  nicht  536 
m  Strom  elektrolysirt  werden,  leiten  zugleich  den  Strom  über- 
cht,  80  namentlich  chemisch  reines  Wasser  (die  Beobach- 
tungen von  Nicholson  u.  A.,  welche  die 
Zersetzbarkeit  des  Wassers  nachweisen  soll- 
ten, sind  alle  mit  säure-  oder  salzhaltigem 
unreinen  Wasser  angestellt),  ferner  z.  B.  das 
Anhydrid  der  schwefligen  Säure,  geschmol- 
zene wasserfreie  Schwefelsäure,  Borsäure- 
anhydrid, Fünffach-Chlorphosphor,  Dreifach- 
Chlorschwefel,  Chlorkohlenstoff,  Zinnchlorid, 
Dreifach-Chlorarsen,  Fünffach-Chlorautimon, 
eine  ganze  Reihe  »organischer  Verbindun- 
.  f.  Bringt  man  dieselben  im  flüssigen  Zustande  in  ein  U  förmig 
es  Rohr,  Fig.  124,  taucht  in  beide  Schenkel  desselben  Platin- 
iid  verbindet  dieselben  mit  den  Polen  einer  beliebig  starken  gal- 
n  Säule,  so  findet  keine  Zersetzung  statt  ^).  Ebenso  wenig  be- 
lan  an  einem  in  den  Stromkreis  eingeschalteten  Galvanometer 
r  die  geringste  Ablenkung  der  Magnetnadel. 

5h  durch  den  Strom  der  Reibungs^elektricität  können  537 
yte  zersetzt  werden,  sowohl  Salzlösungen  wie  Wasser. 
senkte  schon  Wollaston^)  zwei  bis  auf  ihre  Spitzen  mit  Siegel- 
erzogene  Silberdrähte  von  Vi 20"  Durchmesser  in  Lösung  von 
itriol ,  Hess  auf  den  einen  derselben  Vio  Zoll  lauge  Funken  vom 
or  der  Elektrisirmaschine  überschlagen  und  leitete  den  anderen 
dem  als  negative  Elektrode  dienenden  Draht  war  nach  100  Um- 
en  Kupfer  abgeschieden.  Bei  Umkehrung  der  Stromesrichtung 
h  das  Kupfer  in  Folge  der  an  ihm  abgeschiedenen  Schwefelsäure 
.erstoff  wieder  auf.  —  Aehnlich  wurde  Lösung  von  Quecksilber- 
Ewischen  Golddrähten  von  Yioo  Zoll  Durchmesser  zersetzt;  der 
1  Draht  wurde  amalgamirt. 


i^raday,  Exp.  Res.  8er.  7,  §.  681  u.  f.,  1834*.  —  2)  WoUaaton,  Phil. 
301,  p.  427*;  Oilb.  Ann.  11,  p.   107,   1802*. 

•  mftnn,  Elektrioit&t.  IL  3q 
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538  Auch  Fnraday^)  klebte  auf  eine  Glasplatte  swei  Siumiobtreifei, 
wrlcho  roAp.  mit  dem  Coudiictor  der  Elektrisirmaschine  und  mit  te 
Krdr  vor1>und(>ii  waren.  Auf  dieselben  stellte  er  gebogene  Flatisdrikl^ 
deren  Spitzen  in  verschiedene,  zwischen  die  Stanniolstreifen  geVn^ 
PluHKifi[keit(>n  tauchten.  In  Kupfervitriollösung  erschien  hierbü  la 
negativen  Elektrode  Kupfer,  in  Jodkaliumstärkelösung  an  der 
blaue  Jodstarke;  mit  schwefelsaurem  Indigo  geflU'bte  SalsBiore 
ebendaHclhnt  durch  das  abgeschiedene  Chlor  gebleicht.  Wurdet 
Spitzen  auf  befeuchtetes  Jodkaliumpapier  gestallt ,  so  erschien  uoUt 
positiven  Spitze  Jod,  mit  Kochsalzlosung  befeucht'Otes  Lackm 
wurde  daselbst  roth,  mit  GlaubersalzlÖsung  getränktes  Cu: 
wurde  unter  der  negativen  Spitze  braun.  Wurde  ein  befeuchtetet 
cumapapier  unter  die  negative  und  ein  Lackmuspapier  unter  die 
P^lektrode  gebracht,  so  dass  sich  beide  berührten,  so  erschienen 
Farben  uut^r  den  betreffenden  Elektroden  zugleich.  Wurden  d 
Zei*Hetzungsapparate  an  verschiedenen  Stellen  in  den  Stromkreis  einj 
tet,  etwa  zwei  solche  doppclto  Papiefstreifen  auf  einer  Glasplatte 
drei  Platindrähtcn,  durch  welche  der  Strom  flosB,  so  zeigte  jeder 
iliucn  die  Zersetzung.  Waren  die  unter  den  Elektroden  bcfim 
Curcuma-  und  Lackmuspapiere  durch  eine  70  Fuss  lange  fi 
Ilaufsohnur  getrennt,  so  trat  doch  die  Zersetzung  ein.  —  Wurden 
spitze  gleichse.heukligß  Dreiecke  von  befeuchtetem  Lackmus-  und 
cumapapier  auf  eine  Glasplatte  mit  ihrer  Basis  gegen  einander  gelegt 
iliren  Spitzen  gegenüber  Platiudrahtspitzen  p  und  n  angebracht,  di« 
d<Mu  positiven  Conductor  der  Elektrisirmaschine  und  der  Erde  verh« 
waren,  so  röthete  sich  das  Lackmuspapier  an  der  positiven  Spiti» 
brJiunto  sich  das  Curcumapapier  an  der  negativen;  wurden  dann  die 
jiiore  umgekehrt,  so  verschwand  die  Färbung. 

Zu  diesen  Versuchen  kann  man  auch  den  Thl.  I,  p.  447,  Fig.  174» 
sclirit'henen  Apparat  anwenden,  in  dessen  Stative  unten  zugespitzte 
lindriihte  ge})racht  werden,   die   auf  dickes,   auf  einer  Glasplatte 
gebreitetes  Fliesspapier  aufgedrückt  werden.     Das  Papier  wird  mit 
Lösungen  getränkt  und  die  Stative  werden  mit  dem  Conductor  der 
trisirmaschine,  resp.  der  Erde  verbunden  *). 

539  Die  Menge  des   durch  den   Elektricitätsstrom   aus  einer  JodW 
abgeschiedenen  Jods  sollte  der  durch  die  Lösung  in   einer  bestii 
Richtung  hindurchgegangenen  Elektricitätmengc  proportional  und  von* 
Art  des  Durchganges  unabhängig  sein,  (s.w.  u.)  dennoch  erscheint  der« 


1)  Faraday,  Exp.  ßes.  8er.  3,  §.  312,  8er.4,  §.  455  n.  f.*.  AehnlicheVi 
mit  dem  linliictoriiim,  bei  denen  eine  ])OHitive  Platinspitzenelektrode  auf« 
Ku])fer-  oder  Silberlüsunp:  befeuchtete»  Papier  gesetzt  wird,  welche«  »irf 
mit  dem  nep^ativen  Pol  verl)undenen  Blech  liegt,  a.  Becquerel,  Compt 
82,  p.  3r»a,  1876*.  —  '^)  Ein  ähnlicher  Apparat  von  Riesa,  Reibmiff«mtrJ 
§.  «10*.  l 


•*^^ 


:iiaii  cm  schwach  ^'clcuntcs  Kai'fcii));i|»irr  ant   ciiic  Al('tall|iJ;it Ic 

('S  auf  der  f)l)CiM'ii  I'liichc  mit  .IcHlkaliiuulosniiLr.  <\t'V  iii.-iii  cvnil.  .  * 

4cr  zugesetzt   liat.    prcssi   di««  Kai'tc  zwisclicii  Jir)s(']ij)a|)i(M'  al>, 
mit  einem  sehr  ^Iciclimässii^rc^D,  li()clistcns  0,05  Linion  dicken 
itt  setzt  darauf  einen  mit  Gewichten  (50  bis  500  g)  belasteten 
?rl)indei  ihn  mit  dem  positiven  Conductor  der  ElektrisirmaKchine 
ein  Fuukenmikrometer,  dessen  Kugeln  V^'"  von  einander  ab- 
r  der  Erde,  so  erscheint  bei  längerem  Erregen  der  Elektrisir- 
nrobei  stets  Funken  im  Funkenmikrometer  übergehen,  ein  Bild 
;l8  in  brauner  oder  blauer  Zeichnung  auf  dem  Papier, 
r  Conductor  negativ  elektrisirt,  so  müssen  die  Elektroden  des 
Tometers  einander  näher  (V4'")  gestellt  werden,  um  deutliche 
srhalten,  sonst  erscheinen  nur  unklare  braune  Flecke^), 
hier  gehen  abwechselnd  gerichtete  Ströme,  welche  die  Glim- 
laden  und  entladen,  durch  die  Jodkalium  schiebt  und  bewirken 
ung. 

elen  dieser  Versuche  können  secundäre  Umstände  mitwirken.  540 
iniger  Contact  der  Metallelektsoden  mit  den  Lösungen  vor- 
ie  z.  B.  beim  Aufsetzen  von  Drähten  auf  befeuchtete  Papier- 
kann durch  die  Funkenentladung,  welche  an  der  Contactstelle 
cann,  namentlich  an  der  positiven  Elektrode,  an  welcher  im 
n  Lichtbüschel  erscheint,  eine  Zersetzung  in  Folge  der  hohen 
r  der  Funken,  resp.  der  Ozonisirung  der  umgebenden  Luft 
,  unabhängig  von  der  eigentlichen  polaren  Zersetzung  oder 
elben.  Durch  das  gebildete  Ozon  kann  z.  B.  Jod  aus  Jodkalium- 
einer  spitzen  positiven  Elektrode  abgeschieden  werden. 

ie  Salzlösungen  wird  auch  Wasser  durch  den  Strom  derElek-  541 


4Gb  Kloktrolysc  dun^h  Keibiingselektricität 

Kiuleii  ^J  Linien  vuu  einander  entfernt  blieben.  Beim  Durchgang  des  Qek- 
IricitätHstrumeH  wurde  da»  Zink  oxydirt,  am  Platiu  eutwickelte  sich  Gsb. 
Aueh  Andrews  *)  und  Buff*)  haben  Wasser  durch  den  Strom  der 
Keibung.selektricität  zwischen  PUitindrähteu  zersetzt^  welche  hu  auf  ihre 
Knden  in  GluMröhreu  eingesehmolzeu  waren.  Buff  erhielt  dabei  bade 
(f  asi*  vullHtändig  gesondertf  sowohl  bei  Anwendung  von  Wasser^  wie  toi 
SchwelVlsäuri'.  —  Zu  dieser  Zersetzung  bedarf  es  nicht  zweier  metiB»' 
»eher  Klektroden.  Schon  Davy')  Hess  durch  eine  feine  hb  auf  3* 
äusserst  es  Knde  in  eine  Glasröhre  eingekittete  (sogenannte  Wollt- 
ston^Kche)  Spitze  Elektricität  in  ein  Glas  voll  Wasser  strömen,  iv 
welchem  befeuchtete  Baumwollföden  in  die  Luft  hinausragten.  Wtfdi 
die  Spitze  positiv  elektrisirt,  so  entwickelte  sich  an  ihr  unreines  SvMr- 
stoflgas,  war  sie  negativ,  unreines  Wasserstoffgas.  Bei  diesen  Versoehtf 
wirken  immer  noch  Funkenentladungeu  in  der  Flüssigkeit  mit,  doivi 
weicht^  sie  in  Folge  der  Hitze  unabhängig  von  der  Stromesrichtung  Vj 
.setzt  wird.  —  Aehuliche Versuche  stellte  Buff  an,  wobei  er  derWi 
lläche  eine  Plat inspitze  nur  näherte  oder  die  Band  darüber  hielt. 
Hierbei  zerstreut  sich  die  dem  Wasser  zugeführtc  EUektricität  alli 
lieh  in  die  Luft. 

542  Stärker  erhielt  Armstrong*)  die  Wasserzersetzung,  als  er  dos 

von  zweien  mittelst  eines  feuchten  Fadens  communicirenden  Glasern 
Wasser  durch  einen  Draht  mit  dem  negativen  Conductor  der  Danj 
elektrisirmaschine,  das  andere  durch  einen  zweiten  Draht  mit  der 
verband.  Am  ersten  Draht  entwickelte  sich  Wasserstoff,  am  zw« 
Sauerstoff.  Die  Volumina  beider  Gase  standen  im  Verhältniss  von  2:3 
Audi  bei  Unterbreclmng  des  einen  Drahtes  durch  eine  Fuukensti 
ergab  sich  dasselbe  Resultat,  so  dass  hier  etwaige  Funkeuentladui 
im  Wasser  selbst  nicht  störend  eingewirkt  haben. 

Wendet  nmn  zu  dichte  Elektricitätsströme  an,  welche  die  Elektrolj 
z.  B.  das  Wasser  in  einem  Funken  durchbrechen,   so  wirtl  dasselbe 
allen   Stelleu  durch  die  Ilitzewirkung  gleichmässig  und  nicht  polar 
Sauerstoff  uud  Wasserstoff  zerlegt. 

.>  |:{  Sehr  gut  lässt  sich  die  polaiv  Zersetzung  der  Elektrolyt«  durch  di 

Strom  (1(T  Heibungselektricität,  z.  B.  bei  der  Batterieentladung,  di 
dir  Polarisation  der  Elektroden  mittelst  der  an  ihnen  ausgeschiedc 
Ionen  nachweisen. 

Senkt  man  in  Wasser  zwei  ganz  reine  uncP gleiche  Platinplatten 
IMatindrälite,   bei   deren  Verbindung  mit  einem  Galvanometer  kein  Ai 


')  Andrews,  Rep.  lirit.  Assoc.  1855,  2,  p.  46*;  Pogg.  Ann.  99,  p.  4W*. 
••')  Um  IT,    liifh.  Ann.  96,    p.  257,  1855*.  —  8)  Davy,    Gilb.  Ann.  88,  ^  ^* 
IMOM*;  ndl.  Tniiis*.  IHoti*;  Makerian  lecture,  20.  Nov.  18ü0*.  —  *)  Armitroi 
rnr«.   Ann.  ()0,  p.  354,   1843*. 


Ix'i  I.adinm  niid   MiiiIkIuii^  von  ("oii.lcn^.itoriii.  KJ!) 

^oliliig  dtT  Xadol  (l«'->s('ll)»Mi  t-rlnlLTt,  lässt  den  l'liit hidimir^-^stroin  ciiirrnat- 
^^-'rie  liiudiu'cli^nlien  und  vt'rl)ind(t  >i»^  muddu-r  wIcmUt  mit  dein  (lalvuiiu- 
*öeter,  so  zeigt  der  Ausschhif^  nunmehr  an,  das«  Jiich  die  Klektrodcn 
polarisirt  haben  *);  ganz  analog,  wie  sie  z.  B.  in  der  Gaskett(;  durch  die 
Umgebenden  Gase  elektromotorisch  wirksam  werden. 

Auch  ganz  ohne  directen  Uebergang  der  Elektricität  zwischen  den  514 

QflJctroden  kann  man  Wasser  zersetzen  ^).   Man  setzt  in  ein  isolirtes  Glas 

^"oB  Wasser  zwei  sorgfaltigst  gereinigte  Platinplatten,  von  denen  die  eine 

ir  Q)  isolirt,  die  andere  (II)  zur  Erde  abgeleitet  ist,  und  ein  theilweise  mit 

^«  Walser  gefiültes  Reagirglas  und  ladet  letzteres  durch  Verbindung  mit 

^  4cbi  Conductor  der  Elektrisirmaschiue.   Man  leitet  sodann  dasselbe,  sowie 

4)0  Platinplatte  II  vorübergehend  zur  Erde  ab,  ladet  wieder  u.  s.  f.  Nach 

a  16  maliger  Wiederholung  dieses  Verfahrens  erhält  man  bei  Verbin- 

g  der  Platten  I  und  II  mit  dem  Galvanometer  einen  Strom,  welcher 

^nieigt,   dass  Platte  II  elektropositiv  (durch  Wasserstoff)    polarisirt  ist. 

yoUkommene  Isolation    des   Apparates,    welche   durch   eine   Scliicht 

m  Terpentinöl  auf  dem  Wasser  gefördert  wurde,   war  vorher  g(»prüft 

forden. 

Setzt  man  das  Glas  mit  den  Platten  I  und  II  in  ein  zweites,  wel- 
cImw  zwei  den  erstea  gleiche  Platinplatt^u  III  und  IV  enthält,  von  denen 
ly  zur  Erde  abgeleitet,  III  isolirt  ist,  und  verbindet  das  Wasser  im 
lasseren  Glase  mit  Platte  II  durch  einen  Kupferdraht,  so  erweist  sich 
h  wiederholten  Elektrisirungen  des  Wassers  im  Reagirglase  und  Ver- 
dang der  Platten  I  und  II  oder  III  und  IV  mit  dem  Galvanometer 
Strom  zwischen  beiden  Paaren  gleich  stark.  Die  Wasserzersetzung 
also  gleich  stark,  mögen  zwei  metallische  Elektroden  angewendet 
Verden  oder  nur  eine,  wo  dann  die  Glaswand  als  zweite  Elektrode  dient. 
Auch  als  Grove^)  zwei  bis  auf  ihre  Spitzen  in  Glasröhren  einge- 
%chiiiolzene  Platindrähte  in  ein  Glas  voll  schwach  saurem  Wasser  und 
in  eine  mit  demselben  Wasser  gefüllte  in  das  Glas  hineingestellte  Flasche 
mmok'te^  und  beide  Drähte  mit  den  Enden  der  Inductionsspiralo  eines 
Ba lini kor f fischen  Inductoriums  verband,  beobachtete  er  eine  kurz  an- 
dauernde Gasen  twickelung. 

Mit  reinem  Wasser  wurde  keine  Elektrolyse  beobachtet. 
Hierbei  findet  leicht  noch  eine  Leitung  über  die  Wände  des  Gla- 
statt. 


Die  an  den  Elektroden  abgeschiedeneu  Ionen  wirken  häufig  secundär  545 
Luf  die  umgebenden  Stofife  ein,  wodurch  die  zu  Tage  tretenden  Erschei- 


pbys.  et  nat.   Noav.  8er.  8,  p.  330,  1860*. 
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niiiiprrii  schein  bar  ganz  andere  «ein  können,  als  diejenigen,  welche  ^^red 
von  di*r  Strom  OK  Wirkung  abhängen.  Eh  ist  daher  für  das  genaue  Stadiiua 
dor  olektrolytifcichcn  Vorgänge  durchaus  nöthig,  die  prim&ren  nnd  sectm- 
dären  Krächcinungcu  sorgfältig  von  einander  zu  treuneu. 

Durch  viele  Erfahrungen  hat  sich  gezeigt,  das  der  reine  elektro- 
ly  tische  ProceHS  von  den  secundären,  an  den  EUektroden  dordi 
cheniiHche  Einwirkung  der  Ionen  auf  die  Elektroden  oder  die  Bestand- 
thcile  dva  Elektrolyten  stattfindenden  chemischen  Processen  Töl- 
1  i  g   u  n  a  b  h  ä  n  g  i  g  ist. 

Die  Wirkungen  der  Pllektrolyse  äussern  sich  nur  an  den  Elektroden, 
in  allen  zwischen  denselben  liegenden  Querschnitten  bleibt  der  Elektrolyt 
ungeäudeii,  KOMreit  nicht  durch  zufällige  secundäre  Wirkungen,  wie  Di^ 
fu»iion,  Niederninkeu  oder  Aufsteigen  der  an  den  Elektroden  abgeschie- 
denen schwerereu  oder  leichteren  Stoffe  eine  Acnderung  seiner  Zusammen- 
setzung bedingt  ist.   Wir  brauchen  deshalb  nur  nach  der  ELektroly^e  den 
Elektrolyten  au  irgend  einem  Querschnitt  zwischen  den  Elektrodeu,  bis n 
dem  sich  die  secundären  Einflüsse  nicht  erstreckt  haben,  zu  zertbeilen, 
die  beiden  getrennten  Theilc  vollständig,  mitEinschloss  der  etwa  beide^ 
seits  entwickelten  Gase  u.  s.  f.,  zu  analysiren  und  das  Resultat  mit  der 
Zusammensetzung  des  Elektrolyten  zu  beiden  Seiten  der  Trennungsfliche 
vor   der  Elektrolyse   zu  vergleichen.      Die  Differenz   der  Summe  aller 
Bestandtlieile  des  Elektrolyten  vor  und  nach  der  Elektrolyse  an  jeder 
der  beiden    Elektroden  giebt  das  reine  primäre  Resultat  der  Elek- 
trolyse unmittelbar  au. 

ä-Ki  Hei   der  Elektrolyse  geschmolzener  Stoffe  ist    es  schwie- 

rig, die  secundäre  Mischung  der  durch  die  Elektrolyse  an  den  Elek- 
troden abgesdiiedeueu  Bestandtlieile  völlig  zu  vermeiden  und  so  die 
Substanz  in  einem  Querschnitt  zwischen  denselben  unverändert  zu  er- 
halten. 

Scliniilzt  man  z.  B.  die  Stoffe  in  Uförmigen  Röhren,  in  deren  Schen- 
kel man  metallische  Elektroden  einsenkt,  so  sinkt,  wenn  sich  an  der 
einen  derstdben  ein  specifisch  schwererer  Körper  ausscheidet,  derselbe  bis 
in  die  Biegung  der  Röhren  nieder  und  mischt  sich  leicht  mit  dem  luliall 
des  anderen  Schenkels. 

Zweckmässiger  bedient  man  sich  y\p  formiger  Röhren,  die  mau  nach 
der  Elektrolyse  und  nach  dem  Erstarren  ilires  Inhaltes  an  der  mittle- 
ren r»ie)L(iiMg  zerschneidet.  Die  etwa  im  einen  Schenkel  uiedersiukeuden 
schwerereu  Stoft'e  gelangen  kaum  bis  zu  letzterer;  die  leichteren  bleiben 
ohnehin  in  dem  Schenkel,  wo  sie  abgeschieden  sind. 

547  Bei  der  Elektrolyse  von  Lösungen  zersetzt   man    für  die  ge- 

wöhnlichen Demonstrationen  die  Lösungen  in  Uförmigen  Röhren,  Fig.  125, 
in  deren  Schenkel  die  Elektroden  von  Platinblech,  welche  au  Drähte  von 
Platin  angenietet  sind,  vermittelst  zweier  Korke  eingesenkt  werden.    In 


Apparate,  471 

jch  Glusi-öljren  L-iukitten,  durch  welche  die  eut- 
pn  Gimv  nligeli'itct  werden.  —  Amih  kiiLiu  man  ciül'ü  flacliuo  iius 
MpUtteu  und  ittauui  Ulurinigcu,  au  deu  Hciton  Uacli  abgL-HuliIÜTu- 
lengekittctou  GUskaBttru,  Fig.  126,  TürweudeD,  den 
1  ein«  ftwt  bis  aum  Boden  ruicbeode  verticale  Sdietduwuud  in 
ten  tbeilt,  tu  wclclieo  die  t^lüktTodun  bäiigou.    Mittulat  eines 

Kiif,   lüS. 


^8  kann  mau  dimu  die  Vi^räuderuugen  der  Lösungon  durcb  Pro- 
kaX  einu  weisse  Waud  c;iuciu  gröasuren  Auditorium  sichtbar 
!■ —  Die  in  beiden  Schenkeln  des  U  Rohres  oder  iu  den  Ab- 
jn  des  EaHt«uB  abgesc hiedune u  Stoff«!  lueugeu  aiuU  indess  bei 
bordnuag  leicht,  wenn  während  der  Elektrolyse  die  Fiflasig- 
lem  einen  Scbeukul  »chweri^r  wird  und  dadurch  uuch  der  7,er- 
in  die  untere  Biegung  jjolatigt.  Auch  wird  dies  nicht  vüllig 
ta ,  wenn  mau  iu  die  Biegung  ein  Diaphnigma  von  porösem 
nd,  Baumwolle  u.  n.  f.  eiufiigt,  du  auch  diiuu  noch  diu  Diffusion 
' — ffibrung  der  Losungen   von   der  einen  Seite  ünr  anderen  ver- 


Inan  grössere  (junutitiiten  zersetzen  und  nur  eines  oder  auch 
■  bei  der  Elektrolyse  frei  werdenden  Gase  auffangen,  so  kann 
a  Glasgeßlss  eiu  Gofäss  von  porösem  Thon  einsetzen,  auf  wel- 
mit  eiuem  Gasleitungarolire  verseheue  Glaaglocke  (lud 
l^ls)  gekittet  ist,  In  das  äussere  Geiaas  und  deu  Thoncjliuder 
B  Elektrodnu  eingesetEt,  und  der  ganze  Apparat  wird  mit  der* 
lendna   Flüssigkeit  geffült.     Bei  der  Elektrolyse   können  sich 


durcb   die  ViRiM, 


die 


■Muh  Pole»   luiftreteuder 


L 
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i  Zu  vi*-li-H  VcrKiicUfn  hat  Daniel]  >)  folgendon  Apptnt  vtm 

IwA  lilaxtivfUm  A  uud  B,  Fig.  127,  enthalten  di«  anPbtinbi 

l)i>fuBtigti-ii  EU-ktroduii  und  sind  unten  durch  ein  v^fBnnigw,  Wh 

mit  niasit  gfschloHseni^s  Rohr  rerbunden.    Oben  führen  GailtitBBgn 

Fig.  127. 


i'li'ktrnlytiMch  oiil wickelten  Oase  fort.  Die  Klelctroden  stel 
tt'lst  (liT  Qiu'vkxilhi'ruäpfc  ii  und  b  mit  den  Polen  der  Säule 
kinduug.  —  Durch 
Wendung  der  Blase 
§.  547  erwähnten  Fei 
len  nicht  vermieden. 

Bei  undercn  Versuc 
DauiellundMiller 
ein  Aj>]>arat,  Shnlicli 
Figur  1-28  ahgcbildo 
gewendet.  Er  beata 
ejli  ndrisch  eu  Gläsrrn 
B  uud  ciucm  tilasring 
che  durch  Wände  Ton( 
Thon  von  ctnaudrr  ( 
A  uud  B  enthielten  «Ü 
:leni  tiasleitungsröhren.  —  A' 


Alipfinit  von  (i.  Wiedi'iiianri. 


rate   ist  ili«  Diffusion  der  LäsuugGii   uicht  vermiedi^n ,   wcs- 
kh  diu  mit  ihm   erbultenen  Kesaltste  unriulttig  auBg«rallcD  eiud. 

IT  genanero  Versuche,  bei  denen  man    nach  der  Zemotituiig  die  < 
keiteu  an  beidun  Etekirodeu  bequem   und  vollständig  von   eiuau- 
Dneu  will,  otmo  dass  sie  sich  währeuil  der  Elektrolyse  uud  bei 
imung  mit  einander  vermiiichen  köouen,  dient  unter  anderen  der 
B  vom  Verfaniiör  couatmirle  Apparat. 

r«i  Gläser  a   und  »i,  Fig.  139,  sind   neben  einander  auf  einem 
and  mit  Gta«platteu  b  und  ft|  bedeckt.     Auf   dieso 

Fig.  129. 


■i.Lii.i!   .;,      ,1,1.      .-,-,    .|.;i    i,     A.  .:\v-    die    Platin- 

..  ', .,H,I,^L-I.u'„,  ;.,,  .iw   uu  hn.L'iru  a^r  ül»»er  die  Kk'k- 

t  und  Ci  angeschraubt  aiud.  KndlicL  sind  in  die  Olileer  die  P'fiir- 
Glasrühreu  d  uud  d,  eingesenkt,  vclcho  so  gebogen  itind ,  dasH 
rang  bei  e  unter  der  bei  d  za  steLen.  kommt.  Beide  Kohreu  d 
Bind  olnm  iu  die  Enden  der  Suheukul  eines  ^  förmigen  Glas- 
eingoBcliIiRcu.  Letzteres  ist  an  seinem  obenan  Endo  mit  oineRi 
lO  g  versehen ,  der  durch  einen  Halter  A  an  einem  in  das  Brett 
kranbltm  Hessingstnb  h  uuT-  uud  abbeiregt  werden  kann.  Nach 
Dting  der  (iläaer  mit  der  zu  clelctrolysireudcn  FlÜBsigkelt  saugt 
iwejbe  schnell  durch  den  Hahn  g  in  die  Höhe.  Es  gelingt  da- 
hl,  den  gnnzon   inneren  Raum  der  Itöhren  d  und  tl,   mit  Flüs- 

fQllen,  ohne  dnsH  Blasen  au  den  Biegungen  zurfickbleiben. 
tokbänder  bindern  die  Glasrülireu  am  Uinabfallcn.    Verbindet  mao 
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diu  riiitiiuhähtt;  /  und  /i  mit  den  Polen  einer  S&ule,  so  sersetst  nch  die 
Lö»unf(.    Die  (teMtalt  der  Biegungen  der  Röhren  verhindert  voUkommeD, 
duH»  Hich  die  in  den  Cilüseru  a  und  Ui  befindlichen  Flüssigkeiten  mengCB* 
HcIbHt  wenn  bei  der  Elektrolyse  ihre  specifischen  Gewichte  sich  indffn- 
—  Nach   der  Elektrolyse  öffnet  man  den  Hahn  g^   wobei  die  Flüing- 
keiten  getrennt  in  die  Gläser  a  und  fli  zurückfallen.   Sodann  trennt  min 
die  Köhrcn  (/  und  di  von  der  Köhre  /  und  analysirt  die  Lösungen  in  den 
CflüKern  u  und  a^  gesondert.     Der  durch  die  Länge  der  mit  Flüasi^^uil 
gefüllten  GhiMröhreu  (/,  c/i  und/  in  den  Stromkreis  eingeführte,  nicht  ob- 
bedeutende  Widerstand  erfordert  bei  diesem  Apparate  die  Anwendung 
einer  kräftigen  Säule  (10  bis  12  Daniel l'sche  Elemente),  ein  Umstand, 
der  indes«  nicht  von  wesentlicher  Bedeutung  ist*), 

5.>Ü  llittorf*)  beuutsste  bei  den  meisten  seiner  sehr  umfangreichen Vcr- 

sucbe  Apparate  f  welche  aus  einem  oder  mehreren  auf  einander  geschlif- 
fenen oder  durch  Kautschukriuge  an  einander  festgehaltenen  Ghiscylin-  . 
dem   oder  Glocken ,   abgesprengten   Präparatengläsern ,    bestehen.     Der 
unterste  Cyliudcr   steht  auf  einem  GefUss,  welches    die   eine  Elektrods 

Fig.  130.  Fig.  131. 


enthält,  der  obei"ste  Cylinder  enthält  die  auJt^re 
Elektrode. 

Bei  einzelnen  Versuchen  winl  die  Tren- 
nung der  Flüssigkeiten  nach  der  Elektrolyt 
so  vorgenommen ,  dass  das  untere  Gefass  ober- 
halb in  eine  mit  der  Lösung  gefüllte  Waune 
hineinragt,  und  in  dieser  der  darüber  befindliche 
Cylinder  auf  eine  seitlich  liegende  ebengeschlif* 
fene  Glasplatte  übergeschoben  wird;  in  anderen 


^)  0.  Wiedemann,  Pojrjr.  Aud.J99,  p.  182,  1856*.  —  «)  Hittorf,  Pögjf. 
Ann.  89,  p.  177;  98,  p.  1;  103,  p.  1;  106,  p.  337  und .513.  1853  bis  1859'. 


i 


Xo  von  Hitt.orf. 

«inen  üUsstopfen  in  den  Hals  des  unteren  Gei'üssee 
fa  Doch  UDdoi'on  Fällen  sind  diu  aaf  einander  gusututen  Gluukeu 
idw  duruli  feine,  über  Uiren  Boden  gespannte  Meiobrauen  tou 
geBchiedcu.  —  Diu  vereuiiiedenen  Gostaltöu ,  welche  miiu  den 
m  geben  kann,  je  uacbdeiii  man  die  Flüssigkeit  au  der  einen 
ereu  Elektrode  uuiilysiren  will,  je  nnclidem  eie  bei  der  Elektro- 
ilbst  leichter  oder  schwurer  wii-d,  und  ja  uHchdem  sich  an  den 
Gas  entwickull  oder  nicht  u.  u.  f.,  sind  aus  den  beiapiels weise 
a  Figuren  130  und  131  xa  übersuheu.  Die  uutere  Eluktitide 
rat  Fig.  130  besteht  aue  eiu<:ni  duidilöcherten  Blech, 
bot  mau  z.  B.  im  Apparat  Fig.  130  nach  einer  Elektrolyse 
blieben  der  Glocke  0  die  um  diu  negutive  Elektrode  in  Ä  und 

Fi«.  132. 


«hAnCte  Flassigkeit  von  der  oberen  LQsuog.  und  ist  an  der 

lud   einteilen  B  and   C  die  Lösung   während  der  Elektrolyse 

t  geblieben,  so  giubt  der  Unterschied  der  Zusiimmcusetzang 

;en  in  A  und  B  vor  und  niteh  der  Elektrolyse  das  reine  Re- 

alsktroly tischen    l'roeessoa    aa  der  in  A  enthaltenen  Elek- 
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Auf  ilU-su  Weise  konnU  t.  B.  Hittorf  in  vieleo  FkU 
GloBo  Ä  finu  pOBitive  Elektrode  von  amalgamirtem  Cadnüna 
wulclie  Bick  w&hreud  der  Elektroljse  Beonndir  Ifiata  und  C 
der  luickt  vich  auibreitenden  freien  S&ure  hinderte.  Audi 
IjÖiiuiii^  durch  Zueats  eines  beliebigen  Salxes  an  der  untere: 
»cliwfrur  orhultcu  wurden. 


■31  Will  man  iinr  die  bei  der  Elektrolfse  eniwickelton  Qnm 

wie  B.  D.  das  Sauerstoffgas  und  WawerstoffgM,  welche  bei  Am 
TOD  TerdQunter  Schwefels&nre  an  den  Elektroden  entweiek 
luiiii  dazu  diu  folguudco  Apparate  yerwenden : 

Duruh  dun  Itoden  eines  Geftsses  A,  Fig.  132  (a.  t.  S.), 
I'lulindrülitu/und/i  hiudurcli,  welche  im  Inneren  desselben  I 
Iriif^en.  Au  Hiut-ni  geeigneten  Stativ  hängen  Über  den  Platin 
obfu  Kugesrliiuolzeue  und  getheilte  Glasröhren  h  und  o,  auf 
zweck  :u  ans  ig  unterhalb  weitere  Röhren  von  porösem  Thon 
mit  denen  tti«  abur  die  Platiiiplatten  hinübergoschoben  we 
mal)  diM  GcfftsB  A  und  die  Rähren  mit  verdünnter  Schwel 
verbindet  die  riatindrAhtc  /  und  /j  durch  Kleramscliraiibi 
poHitiven  und  nt-giitivun  Pol  einer  Säule,  so  steigen  die  an 
pliklten  untwiukdteu  Gasblaseu  in  den  Röhren  h  und  o  auf] 

&2  Will  uinu  grüisaere  Quantitäten  der  elektrolytisch  entwit: 

z.  It.  Sauerstotl'  und  WiiHiterstoff,  auf  galvanischem  Wege  di 
kanu  ihizu  fülgeudur  Apparat,  Fig.  133,  dienen.  Zwei  Gla 
mit  doppelten 
und  eci  werde 
weiten,  von  d 
sohliffuutu  GIbe 
geben  cn  Ot-ffnii 
mittelst  zweier 
der  drei  Sehr« 
/„,  gegen  oiuam 
In  die  Tubul 
Gasleitungsröh 
setzt. 

In  die  Tnb 

Korke    mit    P 

gesteckt,   welc 

ren  der  Gefässe  die  Platin  platten  iii  tragen.    Die  Gefhsse 

verdünnter  Schwefelsäure  gefüllt,  nnd  die  Platindrähte  mitt 

schrauben  mit  den  Polen  der  Säulo  verbunden.    Kittet  man  i 


')  Aehnllrlie  zwecfamüssiKC  Apparate  von  PoRgenAorff ,  Po 
p.  277,  l>i42*;  Buff,  Aun.  d.  Chem.  u.  Pliarm.  93,  p.  256.  t8&&* 
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Iam  bei  b  eine  Wnnd  vnu  pnrÜBCm  Tbou  oiii,  ho  knuu  mau  nncli 
bdgkeiteii  an  beiden  Elektroileii  besonders  uoteraucheii. 

n  anderer  eiufacher  Apparat  zum  get.rL<uutim  Auffatigeti  beider  503 
1  TOB  A.  W.  Uofninnu  angegeben  worden: 

)  beiden  Scfaeakel  eines  U formige n ,  wohl  auch  noch  getheilteu 
Fig.  134,  Biud  oben  durch  Glash ab ne  geschlossen.  Uul^n  sind  in 
t)  Platindrähte  eiiigeBchmolsen ,  weluhe  im  Inneren  der  Sehoiikel 
eche  tragen.  Au  die  Mitte  der  Diegung  des  Ruhreg  ist  eiu  vert!- 
»srohr  angesetzt,  welches  sich  oben  KU  einer  gröHseren  Glaskugel 
■t.  0er  Apparat  wird  mit  der  zu  zersetzenden  Flüssigkeit ,  x.  ß. 
jQnnter  Schwerelsäure,  gefüllt,  und  die  PUtindräbte  werden  uacb 
klieBBen  der  Habne  mit  den  Polen  einer  Säule  verbunden,  Wäh- 
lt die  Gase  anter  den  Hähnen  in  den  beiden  Schenkeln  de»  Rnh- 
onmelu,  steigt  die  Flilasigkeit  in  dem  mittleren  Rohre  bis  in  die 
el  hiuauf.  Man  kann  hier  die  Gase  sowohl  in  den  Röhren  nuf- 
uud  messen .  als  auch  darch  Leitung» röhren  in  besondere  Gns- 
fahren. 

lea  die  bei  der  Elektrolyse  entwickelteu  Gase  nicht  getrennt  auf-  St>4 
I    werden,  so  kann  mnn  aber  beide  Platinbleche  des  zuerst  be- 


,   Fig.    132,   eine   mit   dem    Elektroljt.-n    gefüllte 
r  Erzeugung  grriseerer  Quimtilüten  der  genieng- 


4T8  GI*lrtT0l7BK 

toQ  Gkso  dient  neboB  vielon   anderen  Apparaten  zve^nlang  o^t  " 
gcndo,  Fig,  ISft  (a.  Y.  S.).  I 

Dir  Gliufltiipel  A  eincB  weiten  PulTrirglaaeB  ist  im  Inncrtn  la  «>' 
BchwHcli  nacb  olien  pich  vr-rjüngendm  Ki-gel  nu»grachliff«i.  (l«ol«l 
die  OrfTniing  h  mündet ,  in  welohe  ein  Gasleitnngfirolir  nn^uliViiltft 
In  xwi>i  andere  Durobbohrunges  c  und  d  dett  Stüps«!»  s!ud  diclto  V» 
dräbto  eingekittet  (am  beatcn  mit  einem  blnj-  nod  eis«<afmcn  H«l 


der  wenig  von  der  Säure  anpegi-iffen  wird  —  geacbionlzenen  St 
Bu  verwenden  Ist  nicht  rathsani,  da  durch  denselben  beim  Erka]t«ii 
die  GlnBstüpsel  gesprengt  werden).  Auch  kann  man  statt  des  GIh^ 
einen  Kaut  seh  ukstöpael  verwenden. 

Au  die  PUtindräbte  sind  im  Inneren  des  GefAsses  zwei  Platin] 
angeschweiBst,  die  einander  nahe  gegeniib erstehe n,  Dns  Pnlvcrgli 
fitst  bis  zum  Rande  mit  dem  Elektrolyten  (verdünnter  Scbwefe 
gefüllt,  und  die  Platin drikhte  werden  durch  Klemmschrauben  n 
Polen  di'r  Sitide  verbunden. 

In  nbgeäuderter  Form  ist  dieser  Apparat  zur  Darstellung  von  1 
KnnllgdB  von  DnnBen  eingerichtet.  Die  Elektroden  na,  Fig,  13 
PlutinWech  mnd  ou  PlatindrSbt«  ongeRchmolzen .  welche  In  die  ' 
einen  unten  geschlossenen  Glnsc}'! Inders  eiugelüthet  sind  und  mit  II 
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ibeii  5  b  communiciren.  Der  Cylinder  wird  mit  verdünnter  Schwe- 
re gef&llt.  In  den  erweiterten  Hals  desselben  ist  das  Glasrohr  e 
iddiffen.  Zar  Dichtung  kann  über  den  Schliff  noch  etwas  Queck- 
gegossen  werden.  In  die  Erweiterungen  d  des  Rohres  wird  etwas 
lirirte  Schwefelsäure  zum  Trocknen  des  Gases  gegossen.  Um  zu 
Erwärmungen  zu  vermeiden,  wird  der  Cylinder  in  ein  mit  einer 
iitleitenden  Flüssigkeit,  Weingeist,  gefülltes  Glas  gesetzt,  oder  die 
9  werden  mit  Glasröhren  umgeben  und  das  Glas  mit  Wasser  gefüllt. 
[an  bezeichnet  die  Apparate  Fig.  135  und  136,  welche  häufig  zur 
Eung  Von  schwefelsaurem  Wasser  und  zur  Messung  der  Intensi- 
s  galvanischen  Stromes  benutzt  werden,  mit  dem  Namen  Volta- 


eitet  man  gleichzeitig  denselben  Strom  durch  eine  Anzahl  U-  oder  555 
Wformiger  Glasröhren,  Fig.  137,  welche  geschmolzenes  Bleioxyd, 

Fig.  137. 

sAA/ 

lei,  Jodblei,  Chlorsilber  enthalten,  und  in  deren  Schenkel  Platin- 
eingesenkt sind,  durch  welche  die  Röhren  hinter  einander  in  den 
sungskreis  eingefügt  werden,  lässt  die  Substanzen  nach  dem  Durch- 
des  Stromes  erkalten  und  analysirt  den  Inhalt  beider  Schen- 
sich,  nachdem  die  Röhren  an  der  Biegung  zerbrochen  sind,  so 
ich,  dass  an  den  positiven  Elektroden  die  elektronegativen  Be- 
ieile jener  Verbindungen  oder  Anionen,  Chlor  oder  Jod  oder  Sauer- 
%  den  negativen  die  elektropositiven  Bestandtheile  oder  Kationen, 
talle  Blei,  Silber  ausgeschieden  werden,  und  zwar  beträgt  das 
j  Yerhältniss  der  Mengen  derselben  in  Milligrammen 


Beim  Bl«ioxyd 
„      Chlorblei 
„      Jodblei 
Chlorgilber 


An  den  positiven 
Elektroden 


8,0  mg  Saneretoff 
35,4  „     Chlor 
127,0  „     Jod 
35,4  „     Chlor 


An  den  negativen 
Elektroilen 


103,2  mg  Blei 
103,2  ,         „ 
103,2  .        „ 
107,7  „     Silber 
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Diene  Gewichte  entsprechen  den  Aequivalentgewiehteii  der  einiel- 
ucu  Stoffe. 

Durch  denselben  galvanischen  Strom  werden  ilio 
äquivalente  Mengen  der  Elektrolyte  sersetit,  and  die 
Quant  itii ton  der  aus  ihnen  an  beiden  Elektroden abgescbu* 
denen  Stoffe  stehen  gleichfalls  im  Verhältniss  ihrerAeqni- 
V  a  1  e  II  t  g  e  w  i  v  h  t  e. 

Dieses  wichtige  Gesetz,  welches  von  Faraday^)  im  Jahre  18SS 
gefunden  worden  ist,  wird  mit  dem  Namen  des  elektrolytiscbeB 
(tesetzes  bezeichnet*). 

55H  (iauz  alhiilich,  wie  die  aus  zwei  Elementen  bestehenden  binären  Ycr 

biudungeii,  vorhalten  sich  die  aus  einem  Aequivaleut  einer  Sanerstof' 
säure  und  einem  Aequivaleut  einer  Basis  bestehenden  Sauerstofistlxe  iE 
geHohinolzouen    Zustande    gegen    den    galvanischen   Strom.      BonmuRi 
Bleioxyd  giebt  z.  B  an  der  negativen  Elektrode  1  Aeq.  metallisches  Bldi  ^ 
an  der  positiven  1  Aeq.  Borsäureanhydrid  und  1  Aeq.  Sauerstoff. 

Man  hat  den  letzteren  Complex  beider  Kör[>er  als  ein  eigenes  Badi' 
cal  angesehi'U ,  und  mit  dem  besonderen  Namen  Oxyborion  oder  Bortf 
bezeichnet.  So  wäre,  in  Aequivalenten  geschrieben«  borsaures  Bleioxji 
:^=  PI)  -f"  Bo()4  =  Oxyborionblci  oder  Boranblei ,  schwefelsaures  Kii 
:^^  K  -|-  S<)4  =  Oxysulfionkalium  oder  Sulfankalium.  Die  Elektroly» 
dieser  Salze  im  geschmolzenen  Zustande  ist  dann  ganx  analog  der  dtf 
(ülilorl)leis,  nur  das»  an  Stelle  des  Chlors  das  Boran  oder  Sulfan  trätiy 
welclie  für  sich  nicht  bestehen  können,  sondern  bei  ihrer  Ausscheidoag 
secuiidar  in  Borsäureanhydrid  und  Sauerstoff  oder  Seh wefelsHureanhydrü 
und  Sauerstoff  zerfallen.  —  Wir  kommen  auf  diese,  vorläufig  für  dk 
Uebersiclit  der  elektrolytischen  Processe  jedcnfaUs  sehr  bequeme  Bypö*! 
thcse  später  zurück.  ! 

I 

;>i>7  Werden  bei  der  Elektrolyse  der  Salze  an  Stelle  der  Platinelektrodei ; 

z.  B.  Elektroden  von  Graphit  (bei  Bleiverbindungen,  da  das  ans  den  gr« 
Hchmolzonen  Salzen  elektrolytisch  abgeschiedene  Blei  sich  mit  dem  Platii 
legirt),  oder  Elektroden  von  Zinn  oder  Kupfer  angewendet,  so  ändefi 
sich  die  Verhältnisse  der  direct  abgeschiedenen  Stoffe  nicht,  wenngleiek 
die  an  der  positiven  Elektrode  abgeschiedenen  Anionen  secundär  cbemisdi 
auf  dieselbe  einwirken.  Dies  ist  ein  Beweis,  dass  die  chemische  Afß* 
nität  der  ausgeschiedenen  Stoffe  gegen  die  Elektroden  ohne 
Einfluss  auf  den  eigentlichen  clcktrolytischen  Process  ist'). 


')  Farad  ay,  Exp.  Ros.  ßer.  3,  §.  ^77*,  7,  p.  783  n.  f.  (31.  Dec.  1833)*. — 
2)  Dor  von  Matte ucci  (Ann.  de  Cliiui.  et  dePliys.  57,  p.  78,  IfiS?/)  in  gro«« 
Kürze  aijj^i.»dentete  Nacliweis  des  elektrolytischen  Gesetzes  ist  erst  im  October 
1834  pelii^fert  worden,  alBo  fast  ein  Jahr  Bpilter,  als  Farad Ay*s  AbhAiMllnng 
über  d^^iisollM»!!  Geironstaiid.  —  ^)  Farad  av,  Ex]i.  Res.  8er.  Vll,  i^.  794  o.  f^ 
1834*. 
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Wie  die  geschmolzenen  Salze  zersetzen  sich  auch  die  in  Wasser  558 
B^sUMen  Stoffe  durch  den  Strom.  —  Gleich  nach  der  Entdeckung  der 
QAtrolyBe  des  Wassers  wurde  dies  für  eine  Reihe  von  Salzen,  schwefel- 
^0w  Knpferozyd,  salpetersaures  Silheroxyd,  salpetersauren  Baryt  u.  s.  f. 
NnMstiich  durch  Gruickshank^)  gezeigt. 

Auch  für  diese  Lösungen  gilt  das  elekt'rolytische  Aequi- 
'JÜentgesetz. 

Geschmolzenes  und  gelöstes  Cblorblei ,  welche  beide  in  U  f[)nnigen 
tlbren  in  denselben  Stromkreis  eingefugt  sind,  setzen  an  den  negativen 
Skkiroden  gleiche  Mengen  Blei  ab.  Aus  den  Lösungen  verschiedener 
riM«  welche  in  einem  der  §.  549  u.  f.  beschriebenen  Apparate  gleich- 
iBig  hinter  einander  in  den  Stromkreis  eingefügt  werden,  scheiden  sich 
pdralente  Mengen  ihrer  Ionen  an  den  beiden  Elektroden  ab.  Dieses 
iHis  gilt  ebensowohl  für  Halo'idsalze,  wie  für  Sancrstoffsalze,  ebenso- 
iU  f&r  Salze  mit  anorganischen  Säuren  und  Basen,  wie  für  solche  mit 
Kknischen  Bestandtheilen.  Ebenso  wie  daher  Chlorblei  in  1  Aeq.  Blei 
id  1  Aeq.  Chlor  zerf^lt,  zerlegt  sich  gelöstes  schwefelsaures  Kupfer- 
^  in  1  Aeq.  Kupfer  als  positiven  und  1  Aeq.  Schwefelsäureanbydrid 
'  1  Aeq.  Sauerstoff  als  negativen  Bestandtheil  und  benzoesaures  Zinkoxyd 
IHMK»  in  1  Aeq.  Zink  und  1  Aeq.  Benzoesaureanhydrid  -|-  1  Aeq.  Saner- 
iff^  —  Ohne  den  später  zu  analysirenden  Thatsachen  vorzugreifen, 
fem  man  also  vorläufig  annehmen,  dass  in  wässerigen  Lösungen  der 
trom  nur  das  gelöste  Salz  durchfliesst,  und  auch  nur  dieses 
rimär  zersetzt. 

Daher  scheiden  sich  z.  B.  auch  aus  concentrirten  und  verdünnten 
toongen  von  salpetersaurem  Kupferoxyd  gleiche  Quantitäten  Kupfer  an 
r  negativen  Elektrode  ab  ^).  —  Eine  directe  Zersetzung  des  Wassers, 
lO  9S.  B.  eine  Abscheidung  von  Wasserstoff  neben  der  der  Metalle  an 
r  negativen  Elektrode  ist  aus  secnndären  GrQnden  nur  bei  der  Elek- 
AjWB  höchst  verdünnter  Lösungen  von  Metallsalzen  bemerkbar.  Wenn 
I  ier  Elektrolyse  von  gelöstem  schwefelsauren  Natron  an  der  positiven 
bklrade  1  Aeq.  Sauerstoff  und  1  Aeq.  Schwefelsäure,  an  der  negativen 
ILeq«  Wasserstoff  und  1  Aeq.  Kali  auftritt,  so  rührt  dies  davon  her, 
ii  das  Salz  in  1  Aeq.  Kalium,  welches  sich  secundär  mit  1  Aeq.  Wasser 
1  Aeq«  KaU  und  1  Aeq.  Wasserstoff  umsetzt,  und  1  Aeq.  Schwefel- 

nnd  Sauerstoff  zerfallt. 


Analog    dem    schwefelsauren    Kupferoxyd     kann     man     auch    die  559 
hwefelsänre    ansehen  als  bestehend  ans   1  Aeq.  H  und    1  Aeq.  SO4. 
der  wässerigen  Lösung,  also  bei  der  Verdünnung  mit  Wasser,  zersetzt 
h  dieselbe  bei  dem  Durchleiten  eines  Stromes  mittelst  Platinelektroden 


>)  Cruickshank,  Nicliolson'B  Joiim.  5,  p.  187*;  Gilb.  Ann.  6,  p.  360, 1800*; 
h  Henry,  ibid.  —  ^)  Matteucci,  Ann.  de  Cliim.  et  de  Phys.  74,  p.  109, 
^^  —  •)  Becqnerel,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  66,  p.  91,  1837*. 

Wi^äemmnn,  Elektridtät.  II.  3]^ 
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z.  B.  in  den  Apparaten   $.549  n.  f.  demnach  in  1  Aeq.  H,  weldiei  n 
(lor  negativen  Klektrode  erscheint,  und  1  Aeq.  SO4Y  welches  üch  in  ^ 
positiven  Klektrode  abscheidet.     Letiteres  MrfaUt  sogleich  in  1  Aeq.  0 
und  l  Aeq.  SO;.,  welches  sich  in  dem  umgebenden  Wasser  löst.   Bh 
unmittelbar  in  die  Augen  fallende  Resultat  dieses  Processes  iit  mHUi 
die  Kutwickelung  von  1  Aeq.  Wasserstoff  an  der  negativen,  von  1  Äfft 
Sauerstoff  an  der  positiven  Klektrode.    Die  Volumina  beider  Gase  m&Mi 
sich  wie  2 :  1  verhalten.     Dieses  Resultat  fährte  früher  m  der  AnnshMi 
dasB  nur  das  Wasser  selbst  in  der  verdünnten  Säure  sersetst  wurde. 

Leitet  man  gleichzeitig  denselben  Strom  hinter  einander  durdidii 
§.  555  erwähnten  geschmolzenen  Stoffe,  durch  Lösung  von  schwcM» 
saurem  Kupferoxyd  und  schwefelsaures  Wasser,  so  wird  auf  je  1 
der  erstereu  Stoffe  auch  1  Aeq.  Wasserstoff  und  1  Aeq.  Sauerstoff  i 
dem  Wasser  abgeschieden. 

560  Im  Folgenden  beziehen  wir  st^ts  die  Aequivalentgewichte  auf  dsi 

Wasserstoffs  gleich  Eins.    Wenn  also  bei  der  Elektrolyse  des  (geU 
Chlorwasserstoffs  sich  auf  1  Gewthl.  Wasserstoff  an  der  negativen 
trode,  35,4  Gewthle.  Chlor  an  der  positiven  Elektrode  abscheiden  und 
aus  zwei  in  denselben  Stromkreis  eingefügten  Losungen  von  Eisern 
und  Kisenchlorid  an  den  positiven  Elektroden  je  35,4  Gewthle.  Chlor, 
den  negativen  resp.  28,8  und  18,6  Gevrthle.  Eisen  abgeschieden 
so  sind  die  Aequivalente  des  Chlors,  des  Eisens  in  den  Eisenoxydul- 
in  den  Kisenoxjdsalzen  resp.  35,4,  28,  18,6. 

Ein  und  dasselbe  Element  kann  also  in  verschiedenen  Yerbindi 
stufen  verschiedene  Aequivalentgewichte  besitzen.     Man  bezeichnet 
halb  zuweilen  dieselben  durch  grosse  und  kleine  Anfangsbuchstaben, 
dass  in  Aequivalenten  geschrieben  Eisenchlorür  FoCl  (Fe  =  28), 
Chlorid  feCl(fe  =  18,6)  ist  (vergl.  §.  535). 

Die  elektrolytischen  Aequivalente  unterscheiden  sich  hiemach 
den  in  die  Chemie  eingeführten  Atomgewichten,  zu  denen  sie  in 
einfachen  Verhültniss  stehen;  sie  stimmen  aber  in  den  meisten  Fällen 
den  früher  gebräuchlichen  Aequivalenten  überein,  für  die  in  der 
als  einzige  sichere  liasis  die  Elektrolyse  anzusehen  ist. 

Die  folgende  Tabelle  enthält  eine  Zusammenstellung  der  gebi 
liebsten  der  durch  viele  Elektrolysen  festgestellten  Aequivalentge^ 
und  der  Atomgewichte. 
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Aiom- 

Aeqiiivaleut- 

At^m- 

Aequivalent- 

gew. 

-  gewicht 

gew. 

gewiclit 

off,  H  . 

l 

1 

Mangan,  Mn 

54,8 

27,4')[18,3]2) 

;k  .  . 

39 

39 

Eisten,  Fe  .    .    . 

55,9 

28     *)[18,6]2) 

,  Ka     . 

.        23 

23 

Cobalt,  Co      .   . 

58,6 

29,3l)[l9,5]2) 

Li  .    . 

7 

7 

Nickel,  Ni      .    . 

58,6 

29,31)[19,5]2) 

n,  Bb. 

85,2 

85,2 

Aluminium,   AI 

27,3 

9,1 

Cs    .   . 

133 

133 

Chrom,  Cr     .    . 

52,4^) 

[17,5]  2) 

g     •   ' 

107,7 

107,7 

Zinn,  Sn    .    .    . 

117.8 

58,9  1) 

Ca  . 

29,9 

29,9 

Gold,  Au    .    .    . 

196,2 

65,4 

n,  8r 

.87,2 

43,6 

Platin,  Pt      .    . 

196,7 

49,2 

Ba      . 

136,8 

68,4 

Chlor,  Cl    .    .    . 

35,4 

35,4 

im,  Mg 

23,9 

11,9 

Brom,  Br  .    .    . 

79,7 

79,7 

•      • 

64,9 

32,5 

Jod, J     .    .    .    . 

126,5 

126,5 

i,  Cd 

.      111,6 

55,8 

Fluor,  Fl    .    .    . 

19,1 

79,1 

*   • 

.     206,4 

103,2 

Sauerstoff,  0 

16 

8 

i,Tl 

.     203,6 

101,8 

Schwefel,  8  .    . 

32 

16 

Du    . 

63,0 

31,52) 

Selen,  Se    .    .    . 

79 

39,5 

Der,  Hg 

199,8 

1 99,8 1)  [99,9]  2) 

Tellur,  Te      .    . 

128 

64 

den  Oxydulsalzen.  —  2)  Xu  den  Oxydsalzen. 

für  eine  möglichst  einfache  Darstellung  der  elektrolytischen  Vor- 
ie  Anwendung  der  Aequivalentwerthe  häufig  unumgänglich  ist, 
n  wir  im  Folgenden  die  Aequivalent formein  stets  in 
der,  die  atomistischen  Formeln  in  liegender  Schrift 
1. 


elektrolytische  Gesetz  ist  nach  Far ad ay 's  Untersuchungen  noch  561 
einer  Prüfung  unterworfen  worden.  So  hat  z.  B.  Soret^  das- 
'  eine  Reihe  von  Eupfersalzen  bestätigt.  Als  negative  P^lektrode 
in  Platindraht  von  1  bis  lV2i^™  Durchmesser  angewandt,  und 
lemselben  niedergeschlagene  Eupfermenge  (1  bis  2  dg)  mit  der 
r  concentrirten  Lösung  von  Kupfervitriol  zugleich  durch  den  Strom 
»denen  Kupfermenge  verglichen. 

Differenzen  zwischen  jenen  Kupfermengen  bei  Anwendung  von 
1  von  schwefelsaurem ,  Salpetersäure m ,  phosphorsaurem  Kupfcr- 
lost  in  einem  Ueberschuss  von  Säure),    essigsaurem  Kupferoxyd 


ret,   Ann.   de   Chim.   et  de   Phyg.  [3],   42,  p.  257,  1854*;  Arch.  29, 
55*. 

81* 
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(vorgU'icho  indoss  §.588).  Gemengen  gleicher  Theile  von.  BcbweWwff» 
Kupferoxyd  und  schwefclsaarem  Kali  betragen  kaum  '/soo  ^  g^"^ 
t^*n  Menge  des  NiederschlageB. 

Auch  aus  drei,  eine  Silber-,  eine  Kupferlösong  und  Wiflier  baltaite 
Zcrlegungszellon  (letztere  auf  G0<*  bis  70^  G.  erw&rmt)  erhielt  Soret  g«M> 
ilquivalcnte  Mengen  Silber,  Knpfer  nnd  Wasseratoff. 

562  Wir  haben  schon  Thl.  I,  §.  270  angeführt,  dass  die  Intensit&teiBil 
Stromes  der  in  der  Zeiteinheit  durch  denselben  xerietitn 
Wnsscrmcnge  oder  richtiger  der  aus  (schwefelsaurem)  Wiütf  mI 
wickelten  Menge  Knallgas  entspricht,  und  dieselbe  Intensität  dnnÜ! 
Tangente  des  Ablenkungswinkels  der  Magnetnadel  einer  Tangententari 
gemessen  werden  kann,  durch  deren  Drahtwindungen  der  Strom  f/M. 
zeitig  geleitet  wird. 

Ist  das  clektrolytische  Gesetz  streng  richtig,  so  kann  man  statt  4 
Elektrolyse  des  Wassers  auch  die  Zersetzung  eines  anderen  Elekt 
dessen  Zersctzungsprodncte  man  bequem  bestimmen  kann ,  zur  Mc 
der  Stilrko  des  Stromes  verwenden;  die  Menge  des  zersetzten 
lyten  ist  letzterer  vollkommen  proportional. 

563  Eine  Bestätigung  dieses  Theils  des  elektrolytischen  Gesetzes  bei 
bedeutenden  Acndcrungen  der  Stromintensität  ist  von  Buff  0 
worden.     Der  Ausschlag  der  Nadel  einer  Tangentenbussole  wurde 
den  Quantitäten  Silber  verglichen,  welche  in  einem  Zersetzungss] 
abgeschieden  wurden,  der  zwischen  zwei  Silberstreifen  alsElektrodeit 
Lösung    von    salpetersaurem  Silberoxyd  (25  mg  Salz   in   1  ccm  Wi 
enthielt,  wahrend  durch  beide  Apparate  hinter  einander  derselbe 
geleitet  wurde.     Der  Draht  der  Tangentenbussole  war  in  zwei  gl 
Windungsreihen  um  ihre  Nadel  gelegt,  und  so  lang,  dass  der  Wid< 
der  Säule  und  Zcrsetzungszellc  völlig  gegen  seinen  Widerstand  verschi 
Wurde  der  Strom  einmal  durch  beide  Windungsreihen  neben  cii 
dann  nur  durch  eine  derselben  oder  durch  beide  hinter  einander 
so  verhielten  sich  die  Widerstände  fast  genau  wie  1:2:4.     Die  in 
chen  Zeiten  (100  Stunden)  ausgeschiedenen  Silbermengen  betrugen 
im  Mittel  518,33  :  258,97  :  130,72  mg.    Sie  sind  also  den  Intenntätea 
Ströme  direct  proportional.  —  Wurden  in   den  Schliessungskreifl 
Zersetz ungsapparate  mit  gleicher  Silberlösung  eingeschaltet,  oder 
hielt  der  eine  eine  auf  das  2^/3 -fache  verdünnte  Lösong,  so  waren 
die  in  gleichen  Zeiten  abgeschiedenen  Silbermengen  gleich  (in  lel 
Falle  124,66  mg  und  124,16  mg).  Nur  wenn  die  Lösung  sauer  ist, 
sich   das  Verhältniss,  da  dann  ein  wenig  von  dem  niedergeschl 
Silber  gelöst  wird,  oder  sich  auch  eine  kleine  Menge  der  Saufe  an 
des  Silbcrsalzes  zersetzt. 


^)  Buff,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  85,  p.  1,  1853*. 
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orde  als  poBitiye  Elektrode  ein  Silberdraht  benutzt,  so  löste  sich 
iDBelbeii  eine  der  abgeschiedenen  Silbermenge  gleiche  Menge 
ng  gegen  47,1mg),  indem  das  an  demselben  abgeschiedene 
dent  NOe  sich  sogleich  mit  einer  äquivalenten  Menge  Silber  zn 
lanrem  Silberoxyd  verband,  welches  sich  löste.  In  reinem  Wasser 
ie  sich  am  positiven  Silberdraht  ein  weisser  milchichter  Nieder- 
[vielleicht  Silberoxyd,  welches  durch  eine  Spur  Ammoniak  gelöst 
ante),  und  der  Silberdraht  war  mit  Oxyd  bedeckt.  In  vier  Tagen 
nch  an  der  negativen  Elektrode  24,4  mg  Silber  niedergeschlagen! 
1  die  positive  EUektrode  nach  dem  Abspülen  mit  verdünnter  Essig- 
InenTerlnst  von  24,8  mg  erlitten  hatte.  —  Ganz  ähnlich  verhielt 
ne  Knpferlösung. 

so  auch  bei  diesen  äusserst  schwachen  Strömen  bewährt  sich  die 
ionalität  der  chemischen  Wirkungen  des  Stromes  mit  seiner  In- 
,  wie  sie  an  der  Tangentenbussole  beobachtet  wird,  und  die  Aequi- 
9einer  Wirkungen  an  verschiedenen  Stellen  seiner  Leitung. 
3llte  man  das  elektrolytische  Gesetz  für  sehr  schwache  Ströme 
r  die  Zersetzung  des  Wassers  prüfen,  so  würde  man  auf  grosse 
igkeiten  stossen  wegen  der  Löslichkeit  der  dabei  abgeschiedenen 
id  der  Bildung  von  Ozon,  Wasserstoffsuperoxyd  u.  s.  f.  (s.  w.  n.). 

kn  hat  eine  Zeit  laug  geglaubt,  dass  die  Elektrolyte  einen,  wenn  564 
or  geringen  Theil  des  Stromes  leiten  könnten,  ohne  durch  ihn 
zu  werden,  so  dass  sie  neben  der  elektrolytischen,  mit  Zersetzung 
lenen  Leitung  noch  eine  zweite  natürliche  oder  metallische  Lei- 
liessen.    Deshalb  sollte,  wie  auch  Faraday^)  annahm,  eine  be- 
t  Intensität  des  Stromes  dazu  gehören,  um  überhaupt  eine  Zer- 
hervorzurufen, und  die  Intensität  des  Stromes  sollte  nicht  ganz 
Ige  der  elektrolytisch  zersetzten  Körper  proportional  sein, 
weit  es  irgend  die  Beobachtungsmethoden   zulassen,  ist  diese 
bung  für  die  Fortpflanzung  des  Stromes  durch  die  Silberlösungen 
fn  soeben  mitgetheilten  Versuchen  durchaus  nicht  begründet.  — 
jflaubte  man  einen  Beweis  dafür  in  einigen  anderen  Experimenten 
sn. 

imal  kann  man,  wie  auch  Faraday  zeigte,  durch  Ströme  von 
ringer  Intensität  Wasser  scheinbar  nicht  mehr  zersetzen,  und 
nicht  durch  eine  Säule  von  schwacher  elektromotorischer  Kraft, 
beobachtete  Despretz^),  als  er  in  einen  unter  dem  Mikroskop 
jhen  Wassertropfen  zwei  mit  den  Polen  einer  Säule  von  zwei 
naschen  Elementen  verbundene  Platindrähte  in  einem  Abstand  von 
I  zu  einer  Tiefe  von  3  mm  einsenkte ,  selbst  bei  einer  300  fachen 
sernng  durchaus  keine  Entwickelung  von  Gasblasen,  obgleich  ein 


araday,  Exp.  Bes.  Ser.  8,  §.  916  u.  f.  1834*.  —  2)  Despretz,  Oompt. 
,  p.  707,  1856*;   Pogg.  Ann.  99,  p.  626*. 
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in  den  Stromkreis  eingefagtes  empfindHcbes  Galvanometer  noch  emn 
Ausschlag  zeigte.  Bei  vier  Elementen  wurde  dagegen  eine  adrwMM 
Wiisscrzersetzung  iin  der  negativen,  eine  ftasserBt  schwache  an  der  poB* 
iivcn  Eioktroflo  beobachtet. 

Dass  indc8s  auch  im  ersten  Fall  noch  eine  Zersetsong  BtattSadOi 
und  nur  die  in  sehr  geringer  Menge  sich  bildenden  Gase  eheoso  iduw 
absorbirt  werden,  wie  sie  erscheinen,  lässt  sich  durch  manche  Yeifonl 
iiaohweison.    Verkleinert  man  die  Oberfläche  der  in  das  Wasser  tuMwr 
den  iMutindriihte,  indem  man  sie  bis  auf  ihre  äossersten  Spitten  is  uMj 
einschmilzt,  su  beobachtet  man  an  solchen  sogenannten  Wol last on^MV^| 
Drahten  noch  bei  viel  schwächerer  Intensität  eine  Gasentwickeiangi 
an  Drahten  von  grösserer  Oberfläche,  da  die  Gase  in  grösserer 
keit  auftreten  und  sich   weniger  schnell  lösen  0*  —  Erwärmt  miB 
Fhlssigkeit,  weiche  zwischen  den  Platinelektroden  der  Einwirkung 
sehr  schwachen  Stromes  ausgesetzt  ist^),  oder  verdünnt  man  dis 
über  dem  Apparate,  so  tritt  sogleich  eine  Gasentwickelan g  auf^. — 
braucht  hierzu  auch  nur  den  Strom  umzukehren.    Dann  addirt  sich 
durch  die  polarisirenden  Oase  an  den  Elektroden  erzeugte  elekt 
rische  Kraft  zu  der  ursprünglichen  des  Stromes,  welcher  sie  vorher 
gegen  wirkte.   —  Endlich  hat  Buff*)  in  verdünnter  Schwefelsäure 
(ilaubersaizlösung  eine  grosse  Platinplatto  als  positive,  einen  W oll a stell 
schon  Platindraht  als  negative  Elektrode  benutzt  und  an  letzterem  di 
eini'u  Strom,  welcher  entsprechend  seiner  an  der  Tangentenbussole 
achteten  Intensität  in  einem  Jahre  nur  2,18  ccm  Wasserstoff  absehe 
würde,  noch  eine  Gasentwickelung  wahrgenommen. 

Selbst  wenn  gar  keine  Gasentwickelung  bei  Verbindung  der 
einer   Säule    mit    einem  Wasserzersetzungsapparat    zu    beobachtsD 
braucht  man  nur  nach  einiger  Zeit  die  Elektroden  mit  den  Enden 
Dralltos  eines  sehr  empfindlichen  Galvanometers  zu  verbinden.    Derjf 
entstehende  Strom  zeigt  die  Polarisation  der  Elektroden,  also  auch 
Abscheidung  der  Bestandtheilc  des  Wassers,  eine  Zersetzung  d< 
an,  so  dass  man  hier  durchaus  nicht  nöthig  hat,  einen  Durchgang 
Stromes  ohne  gleichzeitige  Zersetzung  anzunehmen. 

5(55  Wendet  man  in  einem  Yoltamcter  eine  Platinplatte  oder  einen  PW* 

dralit  als  Elektrode  an,  so  wird  an  jener  relativ  mehr  Gas  absorbift. 

Schaltet  man  daher  gleichzeitig  in  denselben  Stromkreis  zwciVolw 
nictor,  das  eine  mit  Drahtelektrodcn ,  das  andere  mit  Platinplatteo,  * 
wird  in  crsterem  mehr  Gas  entwickelt,  als  in  letzterem.  Dieser  Üni* 
schied  ist  wiederum  einzig  und  allein  durch  die  verschiedene  ÜichtigW 
des  Stromes  an  den  Elektroden  beider  Voltamoter  und  die  dadurch  w 


^)  De  hl  Uive,  Arcliives  32,  p.  3S.  l«r.r/;  Popfgr.  Ann.  99.  p.  P-»^*- ' 
'-^l  Lojreinau  und  van  Breda,  JMiil.  Ma^'.  [4],  8,  p.  4f.f»,  18Ö4*.  —  ^)  ^^ 
juicli  die  Viii-suclie  von  Barloli  im  Tapitel  ^Ptdarisation".  —  *)  Buff,  Am 
d.  t.-liem.  u.  riiarm.  94,  p.  U»,  ISbo*. 
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VenchiedeDheit  der  neben  der  Wasserzersetzung  hergehenden 
ren  Processe  bedingt  und  liefert  durchaus  nicht  den  Beweis,  dass 
Voltameter  mit  Plattenelektroden  ein  grösserer  Theil  des  Stromes 
isigkeit  ohne  Zersetzung  durchströme  ^). 

»ucault^)  hat  noch  durch  andere  Versuche  die  besondere  Leitung  566 
Flüssigkeiten  nachzuweisen  versucht,  von  denen  wir  nur  einige 
D.  In  einem  Kasten  waren  in  einem  Abstände  von  je  1  cm 
ferplatten  aufgestellt,  welche  mit  Löschpapier  umhüllt  waren. 
;e  und  letzte  Platte  war  mit  den  Enden  des  Galvanometerdrahtes 
len.  Der  Kasten  war  mit  saurem  Wasser  gefüllt,  und  in  den- 
imrden  zwischen  die  Kupferplatten  zehn  an  einem  Holzbrett  hän- 
imalgamirte  2^nkplatten  eingehängt.  Es  entstand  kein  Strom, 
aber  die  Zinkplatten  nach  einer  Seite  geschoben  wurden,  ging 
im  durch  die  Flüssigkeit  von  den  Kupferplatten  zu  den  nächst 
m  Zinkplatten.  Diese  Erscheinung  sollte  den  besseren  Durchgang 
>me8  durch  die  kürzere  Flüssigkeitsstrecke  nachweisen.  Er  findet 
leine  genügende  Erklärung  in  dem  folgenden  analogen  Versuche 
laRiveS). 

einem  isolirten  Trog  voll  sauren  Wassers  standen  zwei  Platin- 
,  welche  durch  isolirte  Drähte  mit  dem  Galvanometer  verbunden 
—  Wurde  zwischen  beide  Platten  an  irgend  einer  Stelle,  näher 
en  oder  anderen  Platte  oder  in  der  Mitte  zwischen  beiden,  eine 
Zinkplatte  eingesenkt,  so  entstand  kein  Strom;  ebenso  wenig,  als 
kplatte  in  der  Mitte  zwischen  den  Platinplatten  stand,  und  die 
ktten  mit  dem  Boden  verbunden  waren.  Wurde  aber  in  letzterem 
ie  Zinkplatte  der  einen  Platinplatte  genähert,  so  gab  das  Galvano- 
ogleich  einen  Strom  an.  Er  ging  von  letzterer  durch  dieFlüssig- 
der  Zinkplatte.  —  Zwischen  der  Zinkplatte  und  den  Platinplatten 
ich  bei  diesem  Verfahren  ein  Strom,  der  sich  durch  die  Erde  aus- 

Derselbe  ist  stärker  zwischen  der  Zinkplatte  und  der  ihr  näher 
in  Platinplatte,  als  auf  der  anderen  Seite.  Jene  Platinplatte  wird 
bärker  durch  den  auf  ihr  abgeschiedenen  Wasserstoff  polarisirt,  als 
ere  Platinplatte,  und  das  Galvanometer  giebt  einen  Polarisations- 
n,  welcher  von  jener  Platte  zu  der  von  der  Zinkplatte  entfernteren 
ie  Flüssigkeit  strömt.  —  Da  nun  bei  den  Versuchen  von  Fou- 
iowohl  die  Kupferplatten  durch  den  Holzkasten,  in  welchem  sie 
,  als  auch  die  Zinkplatten  durch  den  sie  tragenden  Rahmen  und 
d,  welche  denselben  hielt,  mit  der  Erde  in  Verbindung  waren,  so 
ich  dabei  ein  dem  eben  beschriebenen  vollkommen  entsprechen- 
nltat. 


oggendorff,  Pogg.  Ann.  41,  p.  Ifi6,  1837*.  Vergl.  auch  Jamin, 
•end.  38,  p.  390,  1854*.  —  3)  Foiuault,  Coinpt.  reud.  37,  p.  580, 
.rchiveg  25,  p.  180  u.  26,  p.  135,  I8r)4*.   —  3)  De  la  Rive,  Ann.  de 


de  Phys.  [3],  46,  p.  41,  1856*. 
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Auch  wenn  man  zwei  einfache  Kapferzinkelemente  entgegengMcM 
mit  einander  verbindet,  erhält  man  keinen  Strom.  Sowie  man  aber  & 
Platten  des  einen  KiementoB  einander  nähert ,  zeigt  ein  in  den  Stnm* 
kreis  eingeschalti'tes  Galvanometer  einen  Strom  za  Gunsten  dieses  Ele- 
mentes au  ^).  Derselbe  ist  nur  durch  die  beim  Bewegen  der  Plattes 
erzeugte  ErscliQttorung  und  dadurch  bewirkte  Vennindening  der  Polaiir 
satiou  bedingt.  Umgiebt  man  die  Platten  des  Elementes  mit  Thos- 
cylindem,  so  bringt  ihre  Näherung  durchaus  keine  Aenderong  in  der 
Ruhelage  der  Nadel  des  Galvanometers  hervor^. 

Nach  allen  diesen  Erfahrungen  müssen  wir  jetzt  annehmen,  da«i 
weun  einmal  die  Leitung  der  Ströme  durch  Elektrolyte  mit  ihrer  gleidr 
zeitigen  Zersetzung  verbunden  ist,  neben  dieser  elektrolytiscben  Leitongi 
welche  genau  dem  elektrulytischen  Gesetz  gemäss  erfolgt,  keine  zwäts 
nietttllische  Leitung  eines  Theiles  der  Elektricitftt  darin  stattfindet»). 

3H7  Die  Bestimmung  der  Producte  der  Elektrolyse  giebt  hiemach  jeder 

falls  ein  vollständiges  Maass  für  die  Intensit&t  des  sie  bewirkenden  Stn»* 
mes.  Mail  kann  dabei  die  Zersetzung  des  Wassers,  der  Silber-  oder 
Kupfersalze  u.  s.  f.  zu  Grunde  legen.  —  Fängt  man  die  bei  der  WasKT 
zerflctzung  erhaltenen  Gase  in  einem  graduirten  Rohr  anf  ond  miflt 
die  in  einer  bestimmten  Zeit  entwickelte  Gasmenge  oder  ermittett  dmeh 
Wägen  des  Wasserzersetzungsapparates  vor  und  nach  der  EldctrQlTü 
das  Quantum  des  zersetzten  Wassers,  so  entspricht  dasselbe  direotd« 
Intensität  des  Stromes.  Einen  zu  diesem  Zweck  bestimmten  Hev 
apparat  bezeichnet  man  mit  dem  Namen  des  Yol tarne ters. 

j\ran  muss  bei  der  Einrichtung  desselben  möglichst  die  vielen  secoi" 
daren  Erscheinungen,  wie  Absorption  der  Gase,  Bildung  von 
Wasserst ofTsuperoxyd  und  Ucberschwefclsaure  (s.  w.  u,)  Terhindem,  wek 
die  GaHmenge  verringern  können.  Verwendet  man  zur  Entwickelt 
der  Gase  aus  der  verdüunten  Schwefelsäure  den  Fig.  135  abgebildc 
Apparat  und  fangt  die  durch  das  Gasleitungsrohr  fortgeführten  Gase 
einer  graduirten  Glocke  auf,  so  kann  man  nie  sicher  sein,  dass  sich  nidit 
eine  gewisse  Menge  dieser  Körper  bildet,  oder  die  Gase  sich  schon  wSb* 
rend  der  Elektrolyse  an  den  PI atiuelekt roden  wiedervereinigen,  oder  ia 
der  ersten  Zeit  der  Elektrolyse  eine  Absorption  der  Gase  störend  einwiiit. 
Bosser  ist  es  schon,  die  Gase  getrennt  in  dem  Fig.  134  abgebildeten  Appi" 
rate  aufzufangen,  obgleich  auch  hier  der  letzt  erwähnte  Uebelstand  nidft 
fortfallt.  —  Bunsen^)  bedient  sich  deshalb  für  genaue  Bestimmungen  ein» 
Yoltameters,  bestehend  aus  einer  kleinen  Glasflasche,  in  welche Platinplatttf 
eingeschmolzen  sind,  und  in  deren  llals  ein  mitGlasfuden  oder  Glasperle 


1)  Foucault,  I.e.  — 2)  Baff,  Ann.  d.  Cliem.  «.  Pharm. 88,  p.  117, 185J'.- 
3)  Auch  eini^'e  Vt^rsuclu^  von  Favre  (roiiipt.  rend.  73,  p.  1463,  1871*)  bewei«Jf 


I  -•■»*■«...  ■»  •...^'•.   . » ..-».^ — ^.   .,-._.,.-,  \-  -  — 1"--  — ■•  i-  —  --?  -^-.  -  ,  —.  - 

licht,  «litt  metallische  Leitung  dor  Klektrolyte.   —   *)  Buusen,  Pogg.  Ann- •»» 
>.  «20,   1804*. 
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t  concentrirter  Schwefel Bänre  angefeuchtetes Trockenrobr 
1  ist.  DoB  Fläsiihohen  trägt  auBserdeiu  seitliob  einen  mit 
Basetdpael  yerschlicsabaren  Hals,  dnrcfa  eleu  man  nach  der  Beendi- 
I  gn»?  <1^B  Vergnohes  das  Kosllgaa  aus  dorn 

I     Fig.  138,  Inneren  des  Appftrates  vor  der  Wägung  dni-ch 

trockene  atmos|)bäri3clie  Lufl  verdrängen 
kann.  Amalgamirt  man  die  Platinplatten 
und  glubt  sie  nachher,  »o  ist  eioe  etwaige 
WiederveroiniguDR  der  elektroly tisch  abgo- 
Bcbiedenen  Gase  durch  die  kataljtische  Wir- 
kung dcB  Platins  völlig  beseitigt.  Besser 
kann  man  in  die  Flasche  uoch  eine  kleine 
Tbonzeüe  einschmolzen ,  welche  die  Elektro- 
den von  einander  trennt,  Füllt  man  ferner 
das  Voltamoter  mit  stark  verdAnnter  Sehwe- 
feleftnre  nnd  erwärmt  es  in  einem  Waaserbad 
Bul'  HO"  C,  so  ist  die  Bildung  von  üel>er- 
Bchwefelsnnre.WaaaerstoffBUperoxyd  und  Ozon 
beaeitigt.  Die  Menge  des  durch  den  Strom 
zersetzten  Wassors  bestimmt  man  durch  Wä- 
guQg  des  Apparates  vor  und  nach  dem  Durch- 
leiten des  Stromes.  Auch  kann  man  zweck- 
mässig statt  der  verdünnten  Schwefelsäure 
Phoapliorsäurelöaung  verwenden. 
\  Bei  einem  anderen  Voltamoter  von  de 

;b,  Fig.  138,  ist  das  Glasgeßaa  obi^n  bia  auf  eine  kleine  Ocffnung 
linen  Deckel  geschlossen  und  um  eine  horizontale  Axe  drehbar. 
^  sind  die  die  Gase  aufnehmenden  Glasröhren,  welche  fast  bis  auf 
len  des  Gcfnascs  hinabgehen,  in  den  Deckel  eingekittet,  so  daSB 
)ah  der  Gasentwickelung  nur  das  Geföss  mit  den  daran  befeatigten 
reu  umzukehren  braucht,  um  letztere  von  Neuem  mit  der  ver- 
{I  Säure  tu  füllen  '). 
I 

trweniger  genaue,  z.  B.  technische  Versuche,  bei  denen  sich  grössere  5 
Ufen  entwickeln,  ist  das  von  Mohr  angegebene  Voltameter  ganz 

|r  Z ersetz uu gs iip parut ,  bestehend  aus  dem  Glasrohre  «,  Fig.  139 
^,  welches  innen  zwei  Platiuplatten  in  verdünnter  Schwefelsäure 
,  Btebt  mit  der  mit  Chlore alciumlösung  oder  Wasser  gefüllten 
ift  in  Verbindung.  Dieselbe  trägt  ein  aeitlicbea  Rohr  c,  welches 
hUnge  neigt,  bis  im  Inneren  der  Flasche  und  in  dem  oben  mit 
Fricfater  versehenen  Rohr  n  die  Lüaung  gleich  hoch  steht.     Die 


,  Nouv.  OpuBC,  M^.  Je  la  sociii|^  nal.  de  Strasbourg. 
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Luft  in  der  Flaache  ist  daDD  niit«r  dem  Druck  d«r  Atmo^Un.  ^Kt  j 
der  ZerBetaungfiappArat  a  eine  gemeiMne  Zeit  hiadorch  mit  da  Sl^  ' 
verbundun,  so  flieaist  die  durch  die  entwickelten  Gue  adi  deiFliM^t 
verdrängte  t'IQdiiigkcit  durch  das  Rohr  C  kub  und  irird  n^tug»- 
,,._^  Nach    Beendigimg    äw  Z«P 

°  getiung  neigt  man  du  B4f 

e  wieder  so  lange,  bii  St 
FlQaaigkeit  im  Rohre  «  nl 
der  Flasche  glnch  hoch  itdt 
—  Das  Gewicht  der  taft 
tretenen  FlOiaigkeit  giebtfi 
reot  ein  Maaas  fOr  dat  T<k 
men  der  entwickelten  Gua- 
Bei  allen  Toltametnuk 
Beatimmungen  mnia  du  T( 
lumen  dea  entwickelten  G*i 
auf  die  Tamperatnr  0*< 
und  den  Barometentand  n 
760  mm  umgerechnet,  od< 
auch  eein  Gewicht  beaüM 
werden.  Hau  berechnet  dib 
meist  allein  doa  Gewicht  A 
abgeBchiedenen  WateBcrii' 
Ist  das  Volumen  dea  KnaSf 
aes  in  Cubikoentimeten  M 
Druck  der  AtmoBpbnre  gleich  V,  also  daa  des  Waeaeratoffa  v  =  V)  ^^ 
der  Druck  dL'B  Gases  iu  Millinietem  Quecksilber,  p  der  Druck  deaW«iri 
diiiii[ifeB  im  Maximum  bei  der  Deobachtungatcmperatur  t,  »  die  ZaU  N 
Secuiiden,  in  dtincn  die  Entwickclung  stattfand,  eo  tat,  da  1 1  Wu^ 
etoiTbei  O''  und  7ü0mm  Quecksilberdruck  0,0896g  wiegt,  die  in  öl 
Sccunde  (^iitnickolte  Gasmenge  G  dem  Gewichte  nach 


G: 


■  h(1  -f-"Ö,ÖÖ3ÖB5076Ö  ' 


mg. 


36})  Für  genauere  Messungen  ist  das  von  Poggondorff  angegib* 

SilborToltametor  sehr  brauchbar.  Eine  Platinschale  A,  Fig.  1^ 
wird  iu  C3iue  auf  einem  Brett  befestigte  Fassung  von  Messing,  »^ 
mit  der  Klemmschraube  b  verbunden  ist,  eingesetzt  und  mit  Lötass  f* 
salpcteraaurem  Silberosyd  gefüllt.  Die  Klemmschraube  b  wird  mit  e*' 
negativen  Pol  der  SiLulo  verbunden.  An  einem  metallenen,  mit  * 
Klemmschraube  C  versehenen  Stativ  hüngt  an  einem  auf  und  nied«* 
stellenden,  unten  mit  einer  Federklemme  veraohonenMctallstabÜDE^D^ 
stab  in  die  Lösung  hinab.  Verbindet  man  die  Schraube  c  mit  den  f" 
tiven  Pol,  so  scheidet  sich  das  Silber  auf  der  Platinachale  in  DUttw 


SilViervoUameter. 
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id  kuiD  nach  dem  Ausgiessen  der  Lösung  mit  Wasa^r  gewaschen, 
id  mit  der  Schale  gewogen  werden. 

Von  dem  SUh  um  Stati?  löst 
eich  eine  dem  abgenchiedeneti  Silber 
gleiche  Silberraeiige  auf  und  der 
Stab  aerföllt  allmählich.  Um  dabei 
das  Herunterfulli^ii  des  gebildeten 
Pukurs  iu  die  Schale  au  vermeiden, 
umgicbt  man  den  Stab  mit  einem 
L&ppchen  von  feinem  Zeug  oder 
mit  Flieespapier  oder  miteinem  klei- 
ueaThoucylinder.  Das  hohe  Aequi- 
valentge wicht  dos  Silbers,  seine  Un- 
veränderlichkeit  beim  Abwaschen 
und  TrockneD  geben  dieser  Methode 


3  groB 


fl  Vollkoi 


Für  nicht  ganz  ao  genaue  Ver- 

^^fl^^^^  suche  kann  man  auch  die  Silberlösung 

_    ^^1^^^^^^^^^^       ^'^*  Apparates  durch  eine  Lösung  von 

^KKTK/M^^^^^^       Ktipfervitriol ,  den  Silberetab  durch 

— ^^Bf^^^S^^^^^^^^M^     ''"  dickes  unten  halbkugelfdrmiges 

T ,  - —  T       Kupferatüok  ersetzen.      Auch  kann 

\^^^^^m^^^^^^^^^^^J       man  in   einer  concentrirten  Lösung 

von    Kupfervitriol     in    einem   Glaae 

PorccllangefiisBe    einer   positiven   Kiektrodo  von    Kupferblech  eine 

e  Elektrode  von  Platinblech  gegenüberstellen  und  nach  dem  Ab- 

und  Trocknen  der  letzteren  ihre  Gewichtszunahme  durch  daa  an 

ledergeschlagene  Kupfer  bestimmen.    Dabei  umgiebt  man  gleichfalls 

massig  die  positive  Kupferelektrode  mit  Füeaspapier,  um  das  Nieder- 

der  losgelösten  Kupfertheilchen  zu  verhiadem  [vergleiche  indess 

unten] '}. 

ITcnn  auch  in  allen  Füllen,  bei  verschieden  dichten  Strömen  u.  s.  f.,  E 
■ewiuhtameuge  der  Ionen  ateta  den  gleichzeitig  in  einem  Voltaraetar 
ihiedenen  Ionen  des  scbwefelsauren  Wassers  oder  schwefelsauren 
raxjds  n.  s.  f.  ätiuivalent  Ist,  ao  ändert  sich  doch  je  nach  den  Ite- 
gogen  des  Versuches  und  je  nacb  der  Natur  der  Ionen  häufig  der 
regsttonsEustand,  in  welchem  sie  abgeschiodeu  werden. 


Bbi  regi«trir«iiAeH  Toltameter,  daa  .Webermeter'  von  Edtaou  (Blektro- 
SeiUobr.  3,  p.  iii7,  ib«2*;  Baibl.  6,  p.  392')  liat  weBBntlioU  prakliwshc« 
•o,  Bb  bestellt  BUS  einem  Wagebalken,  welclmr  an  liefen  SelMn  in  eine 
^t  taaohende  Elektrotlen  trägt,  dnrcb  die  der  Strom  geleitet  wird.  Wird 
^B  Elektrode  kienlurch  um  ein  lieslimmte»  »chwfcer,  bo  aenht  »ich  äev 
alkea  nncli  ilirer  Beite ,  und  dadarcti  kubrt  aioli  die  Btrümeariulitung 
.  ■.  (.     Die   Bewugnngeu   dea   WagaValken»   wenleu   durcli   ein  Zühlwaik 
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So  setzt  sich  aus  Losungen  Ton  scbwefelsaurem  Knpferozyd  u  dff 
negativen  Elektrode  bei  sehr  wenig  dichten  Strömen  das  Kvpfer  idff 
glatt  ab  und  legt  sich  in  alle  Fugen  der  Elektroden,  deren  tmaAb* 
biid  es  bei  dem  Abheben  von  denselbm  liefert.     Ist  der  Strom  didiitfi 
80  bildet  das  Kupfer  warzige  Massen ;  bei  noch  dichteren  Strömen  «te* 
det  es  sich  in  wenig  cohärent«r  Gestalt  ab.  —  Silber  scheidet  meh  lü 
einer  Losung  von    salpetersaurem  Silberoxyd  bei  <  sehr  wenig  £dl(i 
Strömen  in  feinen  glänzenden  Nadeln  ab;  bei  sehr  dichten  Strömen <^ 
scheint  es  als  ein  ganz  schwarzes  sammetartiges  Pulver,  welches  dsrn 
viele  Ursachen  weiss  und  krystallinisch  wird. 

Hlei  erscheint  bei  der  Elektrolyse  von  essigsaurem  und  lalpit^ 
saurem  Bleiuxyd  statt  in  feinen  grauen,  zuweilen  auch  in  röthlicke* 
kryHtulliuischen  Blättchen,  die  sich  baumartig  aneinander  lagern. 

Andere  Metalle,  Nickel,  Kobalt,  Eisen,  erscheinen  an  einer  negsth* 
Elektrode  von  Platin-  oder  Kupferblech  fast  immer  pulverförmig;  » 
bei  Hehr  wenig  dichten  Strömen  erhält  man  sie  aus  möglichst  neoiff' 
len  Lösungen  der  chemisch  reinen  schwefelsauren  Salze  in  cohiieitK 
Gestalt. 

Gold,  Platin  u.  s.  f.  vorhalten  sich  ebenso;  um  sie,  ebenso  wie 
Silber,  in  dichterer  Form  und  in  der  Gestalt  der  Elektrode  zu  ei 
111  uss   man  sie   meist,  wie  bei  der  Elektrolyse  von  Kaliumgoldc 
Kaliuraplatincyanid  und  Kalium silbercyanid ,  durch  das  hierbei  aas 
negativen  Elektrode  abgcBchiedene  Kalium  secund&r  reduciren. 

Wir  kommen  auf  diese  Erscheinungen  bei  der  Beschreibung  tej 
Elektrolysen  der  einzelnen  Verbindungen  zuröck. 

571  Sclion  früher  hat  man  häufig  wahrgenommen,  dass  die  KupferBchkk* 

tcn,  welche  auf  einer  als  negative  Elektrode  dienenden  Metallplttt*! 
aus  einer  Kupfervitriollösung  abgeschieden  werden,  sich  beim  Ablceflj 
von  der  Metall  platte  biegen.  In  vollkommenerer  Form  ist  dieser  Ti 
such  von  Mills  ^)  ausgeführt  worden.  Er  versilberte  die  Kugel  efl*] 
Thermometers  und  senkte  es  als  negative  Elektrode  in  eine  -SalzU 
Bei  der  Abscheidung  des  Metalls  derselben  in  cohärenter  Form  auf  taj 
Thermometer  stieg  das  Quecksilber  darin  unabhängig  von  der  Tcm] 
turerböhung,  wie  man  au  einem  zugleich  in  die^  Lösung  gesenkten  er! 
bedeckten  Thermometer  erkennen  konnte,  und  behielt  diesen  hohenii 
Stand  auch  nach  Unterbrechung  des  Stromes  bei. 

Entfernt  man  den  Metallüberzug  des  Thermometers  durch  Anflöitt 
•    in  einer  Säure,  so  sinkt  das  Quecksilber  wieder'). 

Das  Ansteigen  der  Flüssigkeit  im  Thermometerrohr  wird  also  d«r» 
den  Druck  des  niedergeschlagenen  Metalls  auf  das  Thermometergefi* 
bewirkt. 


1)  Mills,  Pioceed.  Roy.  Soc.  26,  p.  504,  1877*:  Beibl.2,p.  106*.  —  «)  HiU« 
und  auch  Bouty,  Compt.  reud.  88,  p.  714,  1879*;  BeibL  3,  p.  520*. 
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ch  directen  Versuchen  über  die  YolumenänderuDg  von  Thermo- 
welche  hohen  Drucken  ausgesetzt  wurden,  betrug  derselbe  nach 
Ml  Absais  von: 

mium         Zink        Nickel         Eisen         Silber        Kupfer 

!,3  6,2  19,2  18,2  66,4     90  bis  108,5  Atm. 

ills  bezeichnet  diese  Erscheinung  mit  dem  Namen   ,,Elektro- 

less  beobachtet  man  die  Compression  der  Thermometerelektro-  572 
r  bei  grösseren  Dichtigkeiten  des  Stromes.  Bei  einer  kleineren 
ät  Jo  kann  ein  Nullpunkt  der  Compression,  bei  noch  kleineren  im 
leil  eine  Ausdehnung,  ein  Zug  eintreten.  —  Dieses  Yerhältniss 
ih  nach  Bouty*)  mittelst  einer  auf  Vsoo^  empfindlichen  Thermo- 
sktrode  bei  der  Elektrolyse  von  Lösungen  von   salpetersaurem 

schwefelsaurem  Zink  und  Chlorcadmium ,  viel  schwieriger  bei 

schwefelsaurem  Kupfer  nachweisen. 

38e  Verhältnisse  stehen  in  nahem  Zusammenhang  mit  den  Tem- 
inderungen  der  Elektroden  und  ihrer  Umgebung  während  der 
yse,  wie  Bouty  gezeigt  hat.  Man  bemerkt  nämlich  den 
Beobachtungen  entsprechend,  dass  bei  der  Elektrolyse  einer  Lö- 
m  schwefelsaurem  oder  salpetersaurem  Kupfer,  schwefelsaurem 
lorzink,  schwefelsaurem  oder  Chlorcadmium  die  negative  Elek- 
ei  grösseren  Stromesdichtigkeiten  sich  erwärmt,  bei  kleineren  sich 
,  bei  einer  mittleren  Intensität  Ii  ihre  Temperatur  behält.  Bei 
3n  von  Eisen-  und  Nickelsalzen  kann  man  weder  für  die  Tem- 
inderungen,  noch  für  die  Compression  einen  Nullpunkt  beobach- 
iemach  dürfte  der  Grund  der  Druckänderungen  der  folgende  sein, 
s  Thermometer  giebt  die  mittlere  Temperatur  der  Flüssigkeit 
i  seinem  Gefass  an,  welche  nicht  unbedingt  die  des  daselbst  nie- 
ilagenen  Metalls  zu  sein  braucht.  Da  der  Strom  nur  durch  das 
Salz,  nicht  das  Wasser  fliesst,  ändert  er  die  Temperatur  des  letz- 
icht  direct,  sondern  dasselbe  wird  durch  die  entweder  wärme- 
er  kälteren  Molecüle  des  Salzes  erhitzt  oder  abgekühlt.  Im 
Talle  ist  das  abgesetzte  Metall  wärmer  als  die  Flüssigkeit  und 
er  Abkühlung  drückt  es  das  Thermometer  zusammen;  im  zwei- 
te findet  das  Umgekehrte  statt.  Danach  muss  der  Temperatur- 
uss  des  Metalls  über  die  Flüssigkeit  der  Contraction  propor- 
ein,  und  der  neutrale  Punkt  der  Contraction  liegt  da,  wo  die 
atur  der  Flüssigkeit  der  des  Metalls  gleich  ist.  Die  neutralen 
äten  Iq  und  J^  sind  nicht  gleich,  da  der  durch  die  Contraction 
me  Temperaturüberschuss  des  Metalls  nicht  genau  der  Erwär- 


lonty,  Compt.  rend.  92,   p.  868*;   Journ.  de  Phys.  10,  p.  241,  1881*; 
,  p.  453*. 
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miiiif;  (li-r  FlüKsi^kcit  proitortioiuil  ist.  Dies  ist  auch  erkl&rliehida  w 
T«»in|M'nitur  «h's  iiitHUT^eHchlngoueu  Metalls  nur  von  der  in  einer  unend: 
licli  (li'iniuM)  Mol('Cllla^^'olli^llt  ontwickeltou  Wümie  abhängt,  die  Tempe- 
ratur (los  'rheniuinu'tiTs  alwr  von  clor  Erwärmung  dickerer  Schichten. 

573  \y\v  Ahliäiifvi^rkfit    di's   positiven  oder  negativen  Druckes  von  d« 

iH'soiuh'nMi  V4»rlijiltni!»si'n   der  Versuche  ergiebt  sich   aus  folgender  Bfr 
trarhtuiig  von  r»outyM- 

l)as  mit  Motall  bedeckte  Thernioinetergeiass  sei  cjlindrisch  tni 
oben  und  unt(>n  von  inconiprossiblen  Endflächen  begrenzt.  Der  iasseff 
und  innere  Iiadius  de>  darauf  niedergeschlagenen  Metalle jliuders  betngi 
r  und  i'|.  Zieht  sieh  diireh  den  oben  erwähnten  Grund,  etwa  durch £• 
Abkühlung,  der  Metalleylinth'r  um  eine  sehr  kleine  Grösse  susammcDi  H 
das«  sein  innerer  Kaum  r  ohne  Anwesenheit  des  Thermometers  sich  O 
ar  verminderte,  so  erfahrt  hierdurch  das  Thermometer  selbst  einen  nö^ 
mah'n  Druek  p  von  aussen  nach  innen,  durch  welchen  sein  Äusseres  To- 
Inmen  nm  )Hpv  vermindert  wird,  wo  M  eine  Constante  ist.  Durch  d« 
auf  das  Metall  nusj^eübten,  j[)  gleichen  Gegendruck  wird  die  ZusammeBr 
zieinin^  av  dv^i  letzteren  um  einen  Werth  Mipr  vermindert,  wo  Wi  <u* 
zweite  konstante  ist.  Da  das  innere  Volumen  der  Met^Ilmasse  und  dil 
äussere  des  Tiiermometers  einander  gleich  sein  müssen,  so  ist: 

(<r  —  )Wi  p)  V  =:  IM  p  r 

a 
p  = 

in  -\-  Ml 

w/j  ist  iiior  die  Verminderung  des  inneren  Volumens  des  MetallcylindeHi 
welcher  ausserhalb  dem  Druck  Eins,  innen  dem  Druck  Null  aiwgesetil 
ist.  Nach  Lame  ist,  wenn  k  der  cubischc  Compressiouscoefficieut  d«i 
Met  alles  ist: 


WJ, 


=  K«.7^  +  ')' 


(nach  Wert  heim  sind  die  Zahloncoefficienten  */4,  11  und  8).  w  int  di« 
Comprcssion  des  Thermometers  für  den  äusseren  Druck  Eins,  den  innen» 
Null.  Ist  iler  innere  Radius  des  Thermometers  fo-  der  cubische  Compref 
sionscoefficiont  des  Glases  gleich  Ä'j,  ho  ist  nach  Wertheim: 

8r„-4-3r2 

4  {r^  —  ro ) 

Ist  das  Gewicht  des  in  der  Zeiteinheit  gleichmässig  auf  der  Ober 
iiächoneinhcit  dos  'Jlicrmomcters  abgesetzten  Metalls  gleich  6r,  fi  Wii 
oben  sein  äusserer  Radius  zur  Zeit  /,  S  sein  specitisches  Gewicht,  seist: 

2nrGt  =  (r/  —  r^)ns 

1)  Boutv,  Joum.  de  Phvs.   8,   p.  289,    1879*;    Compt.  rend.  88,  p.  71**i 
Beibl.  3,  i>.  .VJO*. 
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Einf^ning  des  Werthes  für  nii  nach  WeTtheim^s  Augaben: 

_      Ai 
^~  t  +  B' 

a/(m  -f  2A;),  B  =  Ilk8r/S(m^+  2k)  &  ist.  Ist  das  innere 
des  Thermometers  Vqj  so  ist  die  Volumenänderung  desselben 
ick  p  gleich  ni^pvo,  wo  nach  Wert  he  im  m^=  llr'Ä;/4(r*  —  r^f) 
-nach  lässt  sich  dicAenderung  des  Standes  der  Flüssigkeitssäule 
nometer  berechnen. 

Versuche  von  Bouty  mit  Kupfemiederschlägen  unter  Beobach- 
Standes  des  Thermometers  in  äquidistanten  Zeiten  und  bei  ver- 
en  Stromintensitäten  i  bestätigen  diese  Formeln  vollkommen. 
Ann  man  annähernd  durch  eine  Formel  A  =  —  ai  -\-  hi^  aus- 
weiche der  für  die  Erwärmung  der  Elektrode  TF  =  Oi»  +  bi«^ 
m  Strom  gültigen  analog  ist.  Alle  Einflüsse,  welche  ai  und  &i 
beeinflussen  in  gleicher  Weise  a  und  h,  wie  die  Verdünnung  und 
T  Säure,  des  Salzes  u.  s.  f. 

ch  Einsetzen  von  sehr  langen  und  cylindrischeu  Thermometern 
mntem  inneren  und  äusseren  Querschnitt  mittelst  ihres  am  An- 
eitert^n  Rohres  in  den  Apparat  von  Cailletet  für  die  Com- 
der  Gase  wurde  ihre  innere  Compressibilität  beobachtet  und 
hre  äussere  Compressibilität  m  berechnet.  Beim  Absatz  von 
luf  dieselben  in  der  Mitte  eines  gleich  hohen  Daniel T sehen  Ele- 
«rurden  von  Stunde  zu  Stunde  die  Werthe  Ä  und  B  empirisch 
t  und  daraus  k  berechnet.  Bei  drei  Thermometern  und  15  Ver- 
len  ergab  8ichÄ;=  14  806bis  14  989.10-^o(]Müttel  14873.10-io)^ 
nach  Regnault  für  Kupfer  k  =  13170.  10 ~^^  ist.  Aus  den 
eten  Volumeuänderungen  ergiebt  sich  der  Maximaldruck  des 
1  völlig  widerstehenden  Cylinder  (w  =  0)  abgesetzten  Kupfers 
25,44  Atmosphären. 

wachsender  Dicke  des  Niederschlages  nähei*t  sich  der  Druck  um 
Her  einem  Maximum,  je  kleiner  B  resp.  r  ist,  was  in  der  That 
m  fast  linearen  Thermometer  gegenüber  einem  3  cm  weitem 
tet  wurde. 

m  Niederschlagen  der  Metalle  auf  Thermometerkugeln  in  Form 
r  abgeplatteten  Rotationsellipsoiden  sinkt  die  Flüssigkeit  in  der 
neterröhre,  da  der  Druck  auf  die  am  stärksten  gekrümmten  äqua- 
Stellen  der  Kugeln  am  grössten  ist^). 


e  Versuche  über  das  Verhalten  der  mit  Metallniederschlägen  bedeckten 
leter  beim  Erwärmen  (Bouty,  Joum. dePhys. 8, p. 299, 1879*)  gehören 
nittelbar  in  das  Gebiet  des  Galvanismus.  Bemerkenswerth  ist,  dass  ein 
al  bekleidetes  Thermometer,  welches  man  in  verdünnter  Schwefelsäure 
ive  Elektrode  mit  Wasserstoff  beladet,  beim  Erwärmen  sich  seinem  natür- 
itand  nähert  und  die  Contraction  allmählich  verschwindet.  Entweicht  der 
ftt,  so  tritt  eine  neue  Contraction  ein,  die  ebenso  gross  oder  kleiner  ist, 
ohere.    Bei  wiederholten  Beladungen  mit  Wasserstofif  zerfallt  das  Me- 
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574  Werden  die  Drucke  der  Metallniederschläge  sehrgroa,»^ 
dieBclbcn  zerrcisscu. 

Lasst  mau  Kupfer  aus  einer  Lösung  auf  eine  GUspUäte  mederwl 
gen,  welche  mit  einer  durch  Belichtung  unlöslich  gemaehten  Schicht 
Gelatine  mit  chromsaurem  KaÜ  und  darauf  mit  Graphit  übenogen  ist, 
setzt  sich  das  Kupfer  an  einzelnen  Stellen  zuerst  ab,  so  entstelle 
der  Gelatincschicht  Blasen  und  Runzeln ,  die  auf  die  Contnciioi 
Kupfers  zu  schieben  sind.  Bei  dickeren  Absätzen  reisst  sich  aod 
Kupferschicht  mit  der  Gelatineschicht  von  der  Glasplatte  ab  und  ^ 
schwach  gekrümmte  Wölbungen.  Wenn  das  Kupfer  die  B&nd« 
Glasplatte  ftberwucliert ,  so  zerbricht  sie,  wodurch  die  mechanischf 
trnction  des  Kupfers  deutlich  nachgewiesen  ist^). 

575  Nrben  dem  primären ,  rein  elcktrolytischen  Process  der  Tre 
der  Ionen  tritt  noch  eine  Menge  secundärer,  von  demselben 
unabhängiger,  rein  chemischer  Processe  durch  Einwi 
der  durch  den  Strom  abgeschiedenen  Ionen  auf.  Diese  Einwirkung 
auf  den  Stoff  der  Elektroden  und  auf  den  zersetzten  Körper,  in  hbi 
auch  auf  das  Lösungsmittel  stattfinden. 

Wir  wollen  vorläufig  einige  derartige  Beispiele  anführen: 

Elektrolysirt^  man  eine  Lösung  von  Kupfervitriol  zwischen 
positiven  Elektrode  von  Kupfer  und  einer  negativen  von  Platin,  so 
dct  sich,  bei  gleichzeitiger  Zersetzung  von  schwefelsaurem  Was 
dem  selben  Stromkreis,  an  der  negativen  Platinelektrodc  auf  1  Ae 
setzten  Wassers  1  Aeq.  Kupfer  aus;  an  der  positiven  Elektrode 
1  Aeq.  S  O4  erscheinen ;  letzteres  verbindet  sich  aber  mit  dem  Kupi 
Elektrode  zu  1  Aeq.  CUSO4,  welches  sich  in  dem  Wasser  der  e 
lysirten  Lösung  autlöst. 

Oder  elektrolysirt  man  eine  Lösung  von  salpctersaurcm  Bl 
zwischen  Platinelektroden,  so  verbindet  sich  der  an  der  positiven 
trode  abgcßchiedeue  Sauerstoff  mit  dem  Bleioxyd  der  Lösung  zu  br 
Bleisuperoxyd,  w^elches  sich  an  die  Elektrode  ansetzt. 

Oder  endlich  elektrolysirt  man  eine  Lösung  von  schwefelsaun 
tron,  so  zerfällt  dasselbe,  analog  dem  schwefelsauren  Kupferox; 
1  Aeq.  SO3  +  0,  welches  an  der  positiven,  und  1  Aeq.  Natrium,  vi 
an  der  negativen  Elektrode  sich  abscheidet.     Letzteres  reagirt  ab 


tAll  in  Pulver.  —  Gewöhnlichen  Wasserstoff  absorbirt  das  Nickel  nicht  in 
li(*hen  Mengen.  Zerreisst  der  Nickelüberzug  durch  den  sehr  hohen  Dni 
gesclneht  dies  stets  anstellen,  wo  zugleich  kleine  Oasblascn  entweichen, 
also  der  bei  der  Wasserzcrsetzimg  entwickelte  Wasserstoff  dieCohäsion  1 
dert.  Deshalb  darf  man  bei  der  Herstellung  des  Nickelüberzugs  nur  sd 
Ströme  iind  concentrirte  Lö$«nngen  mit  einer  positiven  Elektrode  voa 
anwenden ,  wobei  die  Lüsnng  coucentrirt  bleibt  (s.  w.  u.).  Aehnlicbe  Si 
scheinen  Hieb  bei  den  anderen  Metallen  zu  zeigen. 

')  Bas  so,  Mem.  di  Torino  1880*;  Beibl.  4,  p.  402*. 
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'^  Losimgswasser  und  macht  aus  demselben  1  Aeq.  Wasserstoff  frei, 
"ttrend  sich  1  Aeq.  Natron  bildet  und  in  dem  umgebenden  Wasser  löst. 


Bei  diesen  secundären  Wirkungen  kommt  vor  Allem  die  Dicht  ig-  576 
Mtdes  elektrolysirenden  Stromes  und  beiLösungen  vonElek- 
Iriyten  auch  die  Concentration  derselben  in  Betracht.  Ist  die  Stromes- 
Htigkeit  sehr  gering,  sind  also  die  Elektroden  gross  und  ist  die  In- 
■ttUt  der  Ströme  klein,  tritt  also  an  jeder  Stelle  der  Elektroden  in 
Ir  Zeiteinheit  nur  eine  sehr  kleine  Menge  der  Ionen  auf,  so  können  sie 
Nh  erentuell  ganz  vollständig  mit  den  Elektroden  oder  den  Bestand- 
WOem  der  Lösung  in  dieser  oder  jener  Weise  verbinden  und  secundäre 
toducte  liefern;  ist  der  Strom  dicht,  so  können  gewisse  Quantitäten  der 
Ben  unverändert  abgeschieden  werden,  indem  sie  nicht  mit  einer  hin- 
Igiich  grossen  Oberfläche  der  umliegenden  Körper  in  Berührung  kom- 
itt,  um  sich  völlig  mit  ihnen  zu  verbinden.  Auch  können  im  letzte- 
Ifr  Falle  Verbindungen  mit  grösserem  Gehalt  des  abgeschiedenen  Ions, 
Ferst^ren  solche  mit  geringerem  Gehalt  entstehen. 

Ebenso  finden  bei  grösserer  Concentration  der  Lösung  des  Elektro-  577 
mß  die  abgeschiedenen  Ionen   grössere  Mengen  des  letzteren  vor  und 
fkiBB  so  eher  auf  dieselben,  als  in  verdünnteren  Lösungen. 

Eiektrolysirt  man  z.  B.  eine  Lösung  von  Kupferchlorid  zwischen 
itinelektroden,  so  scheidet  sich  an  der  positiven  Elektrode  1  Aeq.  Chlor, 
L  der  negativen  1  Aeq.  Kupfer  ab.  Je  nachdem  die  Lösung  verdünn- 
f  <Nler  concentrirter,  der  Strom  dichter  oder  weniger  dicht  ist ,  bleibt 
i  grösserer  oder  geringerer  Theil  des  Kupfers  unverändert ;  der  Rest 
ilet  mit  dem  Chlorid  der  Lösung  Kupferchlorür.    Bei  sehr  wenig  dich- 

p  Strömen  und  sehr  concentrirten  Lösungen  erhält  man  nur  letzteres. 

I- 

f    Femer  ist  auf  die  secundären  Wirkungen  von  Einfluss,  ob  die  Be-  578 
piidtheile  der  Elektroden  oder  der  Lösung  sich   nur  in  einem  oder  in 
sren  Verhältnissen  mit  den  Ionen  verbinden  können. 

Eiektrolysirt  man  gleichzeitig  in  zwei  U-förmigen  Röhren  oder  zwei 
einen  Thoncylinder  in  zwei  Abtheilungen  getheilten  Zellen   ver- 

ite  Chlorwasserstoffsäure    oder    eine    ammoniakalische  Lösung  von 

refelsaurem  Ammon,  und  bedient  man  sich  in  dem  einen  Rohre  einer 
liKtiven  Elektrode  von  Zink,  in  dem  anderen  einer  solchen  von  Kupfer, 
(löst  sich  in  dem  ersten  Rohre  die  Zinkmenge  32,5,  in  dem  anderen 
i  Kapfermenge  2  X  31,5  ^).  Diese  Werthe  werden  nur  bei  sehr  wenig 
ptcn  Strömen  unter  Büdung  von  Zinkchlorid  oder  schwefelsaurem  Zink- 
■*    einerseits,    von    Kupferchlorür    oder    Kupferoxydulammonverbin- 

en  andererseits  beobachtet.  Bei  dichteren  Strömen  würde  für  die- 
pv^  gelöste  Zinkmenge  die  Menge  des  gelösten  Kupfers  unter  Bildung 

1)  Benault,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  [4]  11,  p.  187,  1867*. 
Wiedemann,  Elektriciat.  IL 
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Hteigouder  Meugeu  von  Chlorid  und  Oxydsals  bis  zu  31,5  nnken-  ^* 
wendet  man  bei  dem  obigeu  Versuch  eine  Lösung  Ton  salpetcfiMDi 
Kupferox^-d  unter  Anwendung  einer  positiven  Enpferelekirode,  wi 
»ich  gleich  von  vornherein  die  Zinkmenge  32,5  und  die  Kupfonn« 
31J  1). 

AIh  in  ähnlicher  Weise  Renault  (1.  c.)  verscbiedeue  Lösongea 
telHt  wenig  dichter  Ströme  in  Zellen  elektrolysirte ,  die  durch  < 
Thoncy linder  in  zwei  Abtheilungen  getbeUt  waren,  wobei  er  als  poi 
Elektroden  in  dem  Thoncylinder  verschiedene  Metalle  verwendete, 
in  denselben  Stromkreis  eine  ähnliche  Zcrsetzungszelle  voll  Kod 
lösung  einschaltete,  in  welcher  sich  ein  Zinkstab  als  positive  ¥le\ 
löste,  wurden  auf  I  Aeq.  gelösten  Zinks  von  den  übrigen  Eelktrodc 
gonde  Mengen  gelöst: 


Lösungsmittel 


Verdünute  Salpetersäure,  Wismuthchlorür 
und  Salzsäure 

Doppelt -chronisaures  Kali  uud  Salzsäure, 
AntimoDchlorür  und  Salzsäure    .... 

Salzsäure 

Kali  imd  Salpeter,  Schwefelsäure   .... 

Zinnclilorid,  Königswasser,  Bromwasser  . 

Kalilauge,  Königswasser,  Zinkchlornr,  Sal- 
I)etersäure 

Verdünnte    Schwefelsäure ,      Eisenchlorid, 
verdünntes  Königswasser,  Kochsalz,  dop- 
pelt-chromsaures Kali  und  Chlorwasser- 
stoffsäure    

Cyaukiilium 

Salpetersäure,  salpetersaures  Kupfer  .    .    . 

*)  Aequivalentformeln. 


Aluminium 
(ähnlich  Arsen) 


Eisen 
Quecksilher 
Quecksilber 


1 
1 
2 


H; 


Von  Magnesium,  Thallium,  Blei,  Tellur  löst  sich  im  Allgemein* 
ähnlichem  Verfahren  je  1  Aeq.  auf,  so  dass  sich  hier  die  aus  gl« 
Aequivalenten  bestehenden  Verbindungen  bilden. 

Von  Legirungen  und  Schwefelverbindungen,  Aluminiomb 
Bronze,  Messing,  Silber  und  Kupfer,  Schwefelkies  u.  s.  f.,  lösen  sw 
wenig  dichten  Strömen  ebenfalls  Mengen  auf,  deren  Bestandtbeil 


^)  In  diesem  Sinne  ist  ein  Ausspruch  Buusen's  (Pogg.  Ann.  91,  1 
1854*)  zu  verstehen,  wonach  mit  der  Dichtigkeit  des  Stromes  seine  Kraft  ^ 
Verwandtschaften  zu  überwinden. 


Bildung  verschiedener  Verbindungsstufen. 
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Maunen  dem  abgeschiedenen  negativen  Ion  äquivalent  sind.  —  Bei  Strö- 
"^^  von  anderer  Dichtigkeit  wurde  man  selbstverständlich  andere  Re- 
^tate  eriialten  können. 

Da  sich  durch  die  Elektrolyse  selbst  die  Zusammensetzung  der  Elek- 
an  den  Elektroden  ändert,  so  können  während  ihres  Verlaufes 
;hiedene  Verbindungen  entstehen;  also  z.B.  bei  der  Elektrolyse  einer 
Liumlösung  zwischen  Platinelektroden  an  der  positiven  Elektrode 
die  Einwirkung  des  abgeschiedenen  Chlors  auf  das  Salz  erst  chlor- 
•Kali,  dann  auch  überchlorsaures  Kali  u.  s.  f. 
Wir  werden  im  Folgenden  noch  manche  Beispiele  des  Einflusses  der 
lesdichtigkeit  auf  die  secundären  Vorgänge  der  Elektrolyse  anzu- 
haben. 

Endlich  andern  sich  häufig  die  Ionen  nach  ihrer  Abscheidung,  indem  579 

sum  Theü  oder  ganz  in  allotrope  Zustände  übergehen;  so  wird  z.  B. 

der  Elektrolyse  des  schwefelsauren  Wassers  ein  Theil  des  Sauerstoffs 

OBonisirten  Zustande  abgeschieden.  Die  später  zu  beschreibenden  Ver- 

16  lassen  es  möglich  erscheinen,  dass  ursprünglich  aller  Sauerstoff  bei 

'Elektrolyse  im  activen  Zustande  auftritt,  aber  im  Entstehungsmoment 

Theil  in  den  gewöhnlichen  Zustand  übergeht,  zum  Theil  auch  auf 
Elektrolyten  oxydirend  einwirkt. 

Nachdem  wir  im  Vorhergehenden  im  Allgemeinen  die  primären  und 
idaren  Erscheinungen  charakterisirt  haben,  welche  die  Abscheidung 

Ionen  verschiedener  Verbindungen  durch  den  elektrolytischen  P^ocess 
nten,  wollen  wir  diese  Erscheinungen  im  Einzelnen  näher  beschrei- 
und  begründen.     Wir  betrachten  nach  einander  die  Elektrolyse  der 

^hmolzenen  Körper  und  der  Lösungen  der  Elektrolyt e. 


L 


IT.    Elektrolyse  geschmolzener  Elektrolyte, 

2<er8etzt  man  geschmolzenes  Bleioxyd  oder  B 1  e i s a  1  z e ,  Chlorblei  etc.  580 
shen  Platinelektroden,  so  verbindet  sich  das  an  der  negativen  Elek- 
abgeschiedene  Blei  mit  dem  Platin  zu  einer  Legirung.     Geschmol- 
Zinnchlorür  giebt  an  der  negativen  Elektrode  ebenso  Platin- 
weiches  schmilzt.     An  der  positiven  verbindet  sich  das  durch  die 
»lyse  entwickelte  Chlor  mit  dem  Zinnchlorür  zu  Zinnchlorid,  wel- 
in  Dämpfen  entweicht.    Besteht  die  positive  Elektrode  aus  Zinn,  so 
aieh  von  ihr  eine  Zinnmenge  ab,  welche  der  an  der  negativen  Elek- 
abgeschiedenen  Zinnmenge  gleich  ist  ^). 
Geschmolzenes  Chlorsilber  zwischen  Silberelektroden  scheidet 
der  negativen  Elektrode   1  Aeq.  Silber  ab.     Das  gleichzeitig  an  der 


1)  Faraday,  Exp.  Bes.  Ser.  7,  §.  789,  819,  1834*. 
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unf,  —  Woudet  man  eine  negative  Elektrode  von  Platin,  eine" 
von  Silb(>r  an ,  so  schlägt  sich  allmählich  an  ersterer  Silber  nied 
vhvn  also  durch  den  elektroly tisch  an  der  positiven  Elektrode  en 
tiMi  Sauerstoflf  oxydirt,  vom  Kali  gelöst  und  dann  durch  das  Ka 
diT  negativen  Elektrode  secundär  reducirt  ist. 

Bei  der  Elektrolyse  von  reinem  geschmolzenen  Kalihydrat  w 
«lanec/ek^J  in  einer  offenen  Schale  an  der  negativen  Elektrode 
Liiun.  nicht  Wastierätoff  ausgeschieden,  während  in  einem  gesch 
A])])arnt  Wasserdampf,  Wasserstoff  und  Sauerstoff  auftreten.  Dana 
dii'  Elektrolyse  nach  der  Atomformel  K  +  OH  vor  sich;  das  Wa 
der  Wasserstuff  ont.>tänden  secundär  durch  Umsetzung  von  2  1 
in  0  und  //^  0,  Eine  Wiederholung  dieser  Versuche  unter  veri 
IJcdingungeu  wäre  wohl  wünschenswerth. 

(Teschmolzenes  Natron  verhält  sich  ebenso. 

Schwefelsaures  X  a  t  r  o  n  giebt  entsprechend  an  der  n 
Ehiktrode  Natrium,  welches  sich  mit  dem  Platin  der  Elektrode  v< 

Chlor  säur  es  Kali  gicbt  an  der  positiven  Elektrode  ein  ( 
von  Chlor  und  Sauerstoff,  von  denen  letzterer  ozonartig  riecht 
Wiisscr  Nebel  bildet  *j. 

3S1  l)ie  Elektrolyse  geschmolzener  Salze  ist  namentlich  zur  Dai 

seil  wer  reducirbarer  Metalle  angewandt  worden. 

Tui  nui'  diese  Ai*t  Magnesium  zu  gewinnen,  schmilct  man 
magnesium  in  einem  durch  eine  Porcellanwand  fast  bis  auf  de 
in  zwei  Abtheilungen  getheilten  Porcellantiegel*)  (Fig.  141).  ] 
gel  i^t  mit  einem  doppelt  durchbohrten  Porcellandeckel  bedecki 
dessen  L(>cher  Elektroden  aus  Bunsen'scher  Kohle  in  die 
luiiLa'n  hiucinureheu.     Mau  verbindet  sie  mit  den  Polen  (»inpr  ft 
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ide  eine  etwas  concBve  Form  und  schneidet  auf  dieser  Seite  süge- 

B  EJnsclmitt«  ein,  iu  welchen  sich  das  Metall  ansetzt. 

Das  Magnesium  Usrt  sieh  ferner  sehr  bequem   in  kleineren  Mengen 

1  man  in  dfts  Rohr  einer  irdenen  Pfeife,  Fig.  U2,  einen 

kht  einschiebt ,  so  dass  er  noch  1  bis  2  Linien  in  den  Kopf  der- 

I  hineinragt     Man  schmilzt   in  dem  Kopfe  ein  Gemenge  TOn  glei- 

n  Gewichten  Chlorkalium  und  Chlonnagnesium  UDd  senkt  in  dasselbe 

Fig.  14U.  Fig.  Ul. 


I  St&clc  Bunsen'scher  Kohl<'.  welche  mit  dem  positiven  Pol  der  Säule 
Hmnden  ist,  während  der  Eisendrabt  als  negative  Elektrode  dient.  Das 
Ih  ftD  letzterem  bildende  Magnesium  ist  schwerer  als  die  geschmol- 
bc  Salsmaase  und  setzt  sich  daher  in  dem  unteren  Theile  des  Pfeifen- 
llrfeB  ab. 

Lithium  tässt  sich  leicht  aus  Clilorlitbi  um,  welches  über  der  Wein- 
ittflamme  in  einem  dickwandigen  Porccllantiegel  geschmolzen  ist, 
nscbeD  einem  stecknadeldicken  Eiseudraht  als  negativer  und  eiuer 
itaen  Gaskohle  als  positiver  Elektrode  elektrol; tisch  abscheiden.  Der 
ik  Drahte  sich    absetzende  Regulus  wird  mit  einem  vertieften  Spatel 

Erhoben ,  so  dass  er  mit  geschmolzenem  Cbtorlithium  überzogen 
Der  Spatel  wird  in  Steinöl  abgekühlt,  und  das  Melnll  mit  einem 
abgelöst  1). 
Nach  Hiller*)  lässt  man  den  Eisendruht  zweckmässig  durch  den 
U  einer  Thonpfeife  bis  in  den  Kopf  derselben  eintreten  und  senkt 
jfatcren  mit  seiner  Oeffnung  in  das  geschmolzene  Gemiücb  von  Chlor- 
^um  mit  etwas  Salmiak  ein.  Der  ätiel  der  Pfeife  wird  durch  einen 
ntachokschlauch,  durch  dessen  Wand  der  Eisendrabt  geführt  wird,  mit 
IWr  Glasrühre  verbunden ,   durch  welche  Wasserstoff  iu   die  Pfeife  ge- 


.  »)  Bansen  (mit  Matthieasen),  Ann.  d.  Cham,  u,  Pliarm.  94,  p.  107, 
JT;  Chem.  Oenttalblatt  1855,  p.  362*.  —  *)  Hiller,  Lebrbuch  der  Chemie, 
;«SS*;  Otto'a  Chemie,  4.  Aufl.,  2,  p  383,  49*';  Hattbieaaeu,  Joora.  für 
da.  Chamie  67,  p.  tii'. 
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leitet  wird.  Die  Leitung  wird  darauf  durch  einen  Quetschlulin  geschloi- 
Kcii.  Pus  bi'i  der  Klektrolyse  gebildete  Metall  steigt  in  den  mit  Wunt 
8t off  erfüllten  Knum  des  Pfeifenkopfs  und  kann  l&ngereZeit  (eine  Stande) 
nach  dem  Krk alten  und  Zerschlagen  des  Pfeifenkopfes  hemugenomiiwi 
w^erden. 

Aehnlich  lassen  sich  Calcium,  Strontium  und  Barynm  reduciren. 

Calcium,  Kalium,  Natrium  0  verbrennen  bei  Anwendong  dff { 
obigen  Methode  leicht,   und  man  muss  einen  Strom  von  sehr  gro'i'J 
Dichtigkeit   anwenden,  um   sie  zu  erhalten.     Deshalb  schmilzt  nuA 
ClilornLt*talle  in  einem  Porcellantiegel  und  stellt  einer  recht  groBsen 
HÜiveu  Elektrode  von  Kohle,  einer  Kohlenplatte,  einen  nur  etwa  2 
tief  in  die  Masuc  eintauchenden  Klavicrsaitendraht  oder  ein  sngespit 
Gra]>hit8täbchen  [aus  einem  lUeistift')]  als  negative  Elektrode  ge( 
Allt>  drei  Minuten  schlägt  man  in  einer  Reibschalc  von  letzterem  die 
bildeten  Metallkügelchen  ab.  —  Für  die  Darstellung  von  Kalium 
man  sich  hierbei  am  besten  des  Cyankaliums  und  einer  Säule  von  8 
4  B  u  n  s  e n  'sehen  Elementen  '). 

Zur    Darstellung   von   Calcium    verwendet  mau   ein   gesclimc 
zenes  Gemisch    von    2  Aeq.  Gilorcalcium ,   1  Aeq.  Chlorst rontium 
Salmiak,  welcher  letztere  beim  Schmelzen  verdampft.     Aus  einem 
misch   von    1  Aeq.  Chlorcalcium   mit    1   Aeq.  Ghlorkalium  oder  2 
Chlornatrium,  welches  man  mit  Salmiak  zusammenschmilzt,  erhält 
nur  Kügelchen  von  Kalium  oder  Natrium,  so    dass  diese  das  Cf 
nicht  aus  seinen  Verbindungen  reduciren.     Erhitzt  man  bei  der 
rution   den  Tiegel   nur  so  stark,  dass  auf  der  Oberfläche  des  Gemii 
eine  feste  Kruste  bleibt,  so  sammeln  sich  unter  derselben  reichliche 
gen  Metall. 

Strontium  wird  ganz  analog  aus  einem  Gemisch  von  Cliloi 
tiuni  und  Salmiak  dargestellt. 

Zur  Reduction  von  Cer,  Lanthan,  Didym*)  werden  die  mit! 
uiijik  abgedampften  und  bis  zur  Verflüchtigung  des  grössten  Theils 
selben  geglühten  Chloride  in  eine  Thonzelle  (von  9  cm  Ilöhe,  2  bis  2,6< 
Durchmesser)  gebracht,  in  welche  als  negative  Elektrode  ein  etwa  15: 
langer,   haarfeiner,  um  einen  dickeren  Eisendraht  geschlungener 
draht  hineinragt.   Der  dickere,  etwa  zu  Vs  in  die  Zelle  gesenkte  Draht 
mit  einem  Thonpfeifenstiel  überzogen.    Die  Thonzelle  wird  in  einen 
lOOccm  fassenden,  ausserhalb  derselben  mit  einem  Gemisch  von  gh 
Aequivalenten  Chlorkalium  und  Chlornatrium  gefüllten  hessischen  Ti« 
gesetzt ,  in  dem  als  positive  Elektrode  ein  Eisenblechcylinder  mit  ei 
aus  demselben  Blech  geschnittenen  aus  dem  Tiegel  herausragenden Bl< 
streifen  steht. 


1)  Matthiessen,  Ann.  d.  Cham.  u.  Pharm.  93,  p.  277,  1855*;  Ch«"Jj 
Ser.  8,  1).  107*.  —  ^)  Böttger,  siehe  Liunemann,  Erdmanu's  J- ^*  fjf  j 
Chem.  74,  p.  185,  1858*.  —  8)Linnemann,  J.  f.  prakt.  Chem.  73,  P- *'*^ 
1858*.  —  *)  Bunsen,  Pogg.  Ann.  155,  p.  633,  1875*. 
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'IKe  Chloride  im  Thoncylinder  werden  mit  Salmiak  bedeckt  und  die 
nperatiir  so  regulirt,  dass  sie  unten  breiig,  oben  flüssig  sind.  Der 
^em  wird  von  vier  grösseren  Bunsen 'sehen  Elementen  geliefert. 

ESin  in  einem  Tiegel  geschmolzenes  Gemenge  von  Flaorcer  und 
huirkAliam  giebtbei  der  Elektrolyse  in  einem  Porcellantiegel  ein  Ge- 
imge  (Verbindung?)  von  Cer  und  Silicium,  indem  sich  aus  der  Tie- 
Ifanasfle  Kiesels&ure  auflöst. 

Kiesel fluorkalium  liefert  bei  der  Elektrolyse  secundar  durch 
li  Kftliam  reducirtes  amorphes  Silicium  ^). 

Bei  der  Zersetzung  von  geschmolzenem  Borax  erhält  man  an  der 
hiliTen  Elektrode  Sauerstoff,  an  der  negativen  Kügelchen  von  Natrium, 
lUie  verbrennen,  und  secundar  reducirtes  Bor.  — Ebenso  reducirt  sich 
hl  Badical  der  Säure  anderer  geschmolzener  alkalischer  Salze  secundar 
i  ämr  negativen  Elektrode  '). 

t  Kieselsäure,  pulverförmig  in  einem  Platintiegel  erhitzt,  zeigt 
idi  ESnwirkong  des  Stromes  ein  Verpuffen,  und  der  Boden  des  Tiegels, 
lieher  als  negative  Elektrode  dient,  wird  durchbohrt,  vermuthlich  durch 
IdxMng  Ton  Silicium. 

Trockenes  Antimonoxyd  und  Antimonoxychlorid  zersetzen  sich 
riii,  wohl  aber  Zinkoxyd  (bei  starker  Hitze)  und  Schwefelanti- 
In  (unter  Absatz  von  Schwefel  an  der  positiven  Elektrode);  Real- 
ir  nur  bei  Anwendung  von  260  Elementen;  dieProducte  Schwefel  und 
3ien  verbrennen '). 

Dafis  Legirungen  und  Amalgame  nicht  durch  den  Strom  zersetzt 
rden,  haben  wir  schon  Thl.  I,  §.  490  erwähnt  *). 

Von  besonderem  Interesse  sind  die  Resultate  der  Elektrolyse,  wenn  582 
iselbe  Metall  verschiedene  Salzreiheu  bildet,   oder  die  Salze   nach  der 
^mischen  Formel  nicht  aus  gleichen  Aequivalent mengen  der  Bestand- 
lile   bestehen,   oder   die  Säure  mehrere  Reihen  verschieden  basischer 
Ixe  liefern  kann. 

So  hat  schon  Faraday^)  beobachtet,  dass  geschmolzenes  zweifach 
rsanres  Natron  leitet  und  an  beiden  Polen  bei  der  Elektrolyse  Gas 
ibt.  Freilich  könnte  man  auch  annehmen,  dass  das  geschmolzene  Salz 
r  ein  Gemenge  von  Borsäure  und  einfach  borsaurem  Natron  wäre. 

£imge  weitere  Angaben  sind  hierüber  namentlich  von  Buff^)  ge- 
lebt worden. 

Kopfe rchlorür  wurde  in  einem  U-Rohr  geschmolzen  und  zersetzt, 
ibei  als  positive  Elektrode   ein  bis  auf  sein   unteres  Ende  mit  einer 


1)  Ullik,  Wien.  Ber.  52,  p.  115*;  Cliem.  Ceutralb.  1865,  p.  1045*.  — 
Oerardin,  Compt.  rend.  53,  p.  727,  1861*.  —  ^)  Tichano witsch  und 
ipscbin,  Chem.  Centralbl.  1861,  Nr.  38,  p.  613*;  Bullet,  de  St.  Petersboiirjf 
p.  80*.  —  *)  Die  gegentheiligen  Angaben  von  Ger  ardin  (1.  c.)  »ind  danach 
&hiig.  —  *)  Faraday,  Exp.  Res.  Ser.  7,  §.  700,  1834*.  —  «)  Buff,  Ann. 
r  Chem.  und  Pharm.  110,  p.  267,  1859*. 
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Glnsröhro  umgebener  Kupferdraht  diente.  Derselbe  bitte  0312  g  u 
Gewicht  verloren,  wahrend  aus  einer  in  den  Stromkreis  eingefilgtenKnpÜB^ 
vitriollöuuug  gleichzeitig  0,1 55  g  Kupfer  ausgeschieden  waren.  AuflAe^ 
Kupfer  in  letzterer  waren  daher  2  Aeq.  Kupfer  von  der  negatireo  Bi^ 
trode  im  geschmolzenen  Cblorür  gelöst,  also  1  Aeq.  Chlor  ans  deawIbiB 
daran  abgeschieden.  Das  Salz  verhält  sich  also  wie  eine  ans  glnehfl 
Aequivaleuten  Chlor  und  Kupfer  bestehende  Verbindung;  nur  aiM 
dem  Kupfer  in  diesem  Falle  ein  doppelt  so  grosses  Aequivalentgewidl 
cu  =  (i3  beigelogt  werden,  als  in  den  Oxydsalsen  (vergL  §.  578). 

Aluminiumchlorid,  in   einem  U-fÖrmigen  Rohre  gesclmiolmi 
liefert  an  der  negativen  Elektrode  Aluminium ,  so  dass  es  direct 
wird.    Der  Vorgang  dabei  ergiebt  sich  aus  der  Elektrolyse  des  gelösta 
Salzes. 

Chlor  aluminium,  gemengt  mit  Chlornatrium')  in  einem 
cellantiegel    geschmolzen,    welcher    in    einem   irdenen  Tiegel  bis 
Schmelzen   des  Salzes  erhitzt  wird  und    eine    negative  EHektrode 
Platinblech«  eine  positive,  in  einem  Thoncylinder  befindliche 
von  Kohle  enthält,  zersetzt  sich  nach  Deville')  in  der  Weise,  diu 
an  der  negativen  Elektrode  Aluminium  und  Kochsalz  absetzen.   Am 
tiven  Pol  erscheinen  Chlor  und  Dämpfe  von  Chloraluminium,  die 
durch  Zusatz  von  Salz  verhindert.    Das  Aluminium  scheint  demnaeh 
secundäres  Product  zu  sein,  hervorgebracht  durch  die  reducirende 
kung  des  Natriums.  Das  Salz  scheint  sich  also  ähnlich  wie  z.  B.  Natri 
chlorid  in  Lösung  (s.  w.  u.)  nach  der  Aequivalentformel  Na  +  (Al^Cl)  + 
zuerst  direct  zu  zersetzen  in  Natrium,  welches  sich  an  der  negativen« 
Aluminiumclilorid  und  Chlor,  die   sich   an  der  positiven  EUektrode 
scheiden  *). 

Von  besonderem  Interesse  ist  die  Elektrolyse  der  Molybdänsiur 
welche,  über  Kohlenfeuer  in  einem  U-Rohr  geschmolzen ,  leitet  *).  Ni 
dem  Elektrolysiren  giebt  dieselbe  nach  Buff  einen  fast  schwarzen  R 
stand  mit  glänzenden  Krystallen,  der  sehr  gut  leitet,  beim  Anlegen 
Poldrälite  sich  an  der  Berührungsstelle  entzündet  und  blau  wird.  B 
enthalt  die  Verbindung  MO^  +  2MO3,  so  dass  Molybdänsäure  möglieb* 
Weise  in  M0.>  und  0  zerfällt. 

Vanadinsäure  scheint  sich  ebenso  zu  verhalten. 

Wasserfreie  Chromsäure  leitet  nach  H  i  1 1  o r  f  (1-  c-)  ^^^^^ 
Die  von  Buff  beobachtete  Elektrolyse  beruht  auf  einem  Wassergehilt 

Zweifach  chrom saures  Kali  zerfällt,  wie  die  Elektrolyse  d* 
wässerigen  Lösung  zeigt,  in  1  Aeq. 'K  an  der  negativen  und  1  Aeq» 
2Cr03  +  0  an  der  positiven  Elektrode;  [nach  der  Atomformel  ^jClTjCVjOj) 
=  K  +  (Cr  O3  +  Va  0)1    Die  von  Buff  (1. c.)  beobachtete Büdung t« 


1)  Buiisen,  Pogg.  Ann.  92,  p.  648,  1854*.  —  «)  DeviUe,  Ann.  <ie  Chi«- 
et  de  Phys.  [3l  43,  p.  29,  1855*.  —  3)  Vergl.  Hittorf,  Pogg,  Ann.  106,^Mt, 
1859*;  Wied.  Ann.  4,  p.  403,  1878*.  —  *)  Buff,  I.e.;  auch  nach  Hittorf,!-* 
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imozydkrystalleii  an  der  negativen  Elektrode  und  von  CrO^  in  der 
gebenden  Salzmasse,  beruht  auf  secundären  Einwirkungen.  Die  älte- 
^mulimen  von  Buff  nnd  Geuther^),  dass  das  chromsaure  Kali  in 
kniet  chromsanres  Kali  und  Chromsäure  zerfalle,  von  denen  letztere 
jk  den  Sfcrom  in  Chromoxyd  resp.  CrO^  und  Sauerstoff  zerlegt  würde, 
rtÜBO  nicht  aufrecht  zu  erhalten. 


in.    Elektrolyse  der  wässerigen  Lösungen  der 

Elektrolyte. 

'Wir  haben  schon  §.  558  angeführt,  dass  die  wässerigen  Lösungen  583 
Blekirolyte,  z.B.  derHaloid-  und  Sauerstoffsalze,  sich  gegen  den  gal- 
Inhen  Strom  verhalten,  wie  wenn  in  ihnen  nur  das  gelöste  Salz  zer- 
i  würde. 

^Früher  indess  ist  eine  andere  Annahme  gemacht  worden.  Wir  haben 
i(8  erwähnt,  dass  bei  der  Elektrolyse  der  Alkalisalze,  z.  B.  des 
fUblBanren  Natrons,  Wasserstoff  an  der  negativen,  Sauerstoff  an  der 
Uren  Elektrode  entweicht.  Es  lag  daher  die  Vermuthung  nahe,  dass 
i  in  anderen  Fällen,  bei  der  Elektrolyse  der  Salze  des  Kupfers, 
I,  Silbers,  das  Auftreten  der  Metalle  secundär  durch  die  Zersetzung 
HTaseers  bedingt  wäre,  indem  der  an  der  negativen  Elektrode  ab- 
laedene  Wasserstoff  im  Entstehungsmoment  secundär  eine  äquivalente 
le  Metall  reducirte.  Dieser  Process  sollte  also  ganz  analog  dem 
lationsprocess  sein,  welcher  zuweilen  an  der  positiven  Elektrode  durch 
daselbat  auftretenden  Sauerstoff,  z.  B.  bei  der  Bildung  von  BlciT 
xvxyd  in  Bleisalzen  u.  s.  f.,  hervorgerufen  ist.  In  dieser  Art  sah  auch 
» d  a  y  *)  die  elektrolytischen  Vorgänge  bei  der  Zersetzung  der  Me- 
ilxe  an. 

jyfAii   hat  den  Einfluss  dieser  vermeintlichen  primären  Wasserzer-  584 
jjg    auf  die  elektrolytischen  VorgäDge  in  den  Salzlösungen  in  ver- 
dener Weise  aufgefasst. 

[Kach  einer  älteren  Ansicht  sollte  das  Wasser  allein  primär  in  den 
D^en  zersetzt  werden  und  der  aus  demselben  abgeschiedene  Wasser- 
jms  den  Salzen  in  den  Lösungen  das  Metall  reduciren,  so  also  z.  B. 
[er  Elektrolyse  der  Kupfervitriollösung  das  Kupfer. 
ScbonHisinger  und  Berzelius*)  haben  es  als  sehr  unwahrschein- 
im^reseben,  dass  der  Wasserstoff  auch  Zink  und  Eisen  in  dieser  Art 

)  Oenther,    Anu.    d.  Chem.  u.  Pharm.  99,  p.  314,    1856*.  —  2)  Fara- 
Exp.  Bea.  8er.  7,  p.  742,  1834  u.  f.*   —   ^)  Hisinger  und  Berzelius, 
]a*s  N.  Joum.  1,  p.  147,  1803*. 
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rvducirtMi  köunte.    Soilanu  inüsstc  auf  jedes  Aeqnivalent  Metall  andi  tt 
der  iicgativ«>ii  Kiekt rcnie  1  Aeq.  Säure  auftreten.   Wenn  aucliSmee^)lM 
der  Kiekt roly HO  von  Kupfervitriol  Ewischen  KupferelektrodeDf  bei  wddtf 
die  nef^ative  Klektn>dc  sich  über  der  positiven  in  einem  hohes  GlueW 
fand«  auä  dem  allmählichen  Auftreten  von  Wasserstoff  und  schwi 
Kupfer  an  ji'iier  Kiekt  rode  einen  Beweis  fär  eine  solche  Abschadting 
Säure  fintleu  wollte«  so  ist  dieselbe  doch  auf  anderen  Ursachen  bei 
indem  sich  daselbsst  durch  die  Elektrolyse  die  Lösung  verdünnt  (s.v< 
Verhindert  man,  indem  man  z.  B.  die  negative  Elektrode  nnteihilb 
))nsitiven  anbringt,  die  Bildung  von  sehr  verdünnter  Losung  andWi 
an  ihr,  so  findet  diese  Abscheidiing.  von  Wasserstoff  nie  statt. 

Auch  die  Klektrolyse  einer  Lödung  von  schwefelsaurem  Eisei 
zwischen  Platinelektroden  entscheidet  nach  Uittorf)  gegen  diese 
nähme.     Wird  ^gleichzeitig  mit  derselben  ein  Yoltameter  in  den 
kreis  eingesclialtet,  so  erscheint,  wahrend  in  letzterem    1  Aeq.  Wi 
zersetzt  wird,  an  der  negativen  Elektrode  zugleich  Eisen  und 
dul,  und  Wa8ser>toff  entweicht.  Bestimmt  man  iudess  dieGesammt 
lies  neben  unverändertem  Salz  daselbst  sich  vorfindenden  Eisens, 
als  Metall,  bvi  es  als  Eiseuoxydul,  so  beträgt  diese  nach  der  Elekl 
genau  ein  Aequivalent.     Würde  der  Wasserstoff  das  Elisen  sccuudir 
ducirt  haben ,   so  hätte  die  gefundene  Eiscnmeuge  kleiner  sein  m' 
indem  der  frei  entweichende  Theil  des  Wasserstoffs  keine  Reductio; 
kungen  ausüben  konnte. 

Eine  zweite  Annahme  war  die,  dass  gleichzeitig  äquivalente  Mi 
des  Salzes  und  Wassers  zersetzt  würden.    Bei  der  Elektrolyse  der 
des  schwefelsauren  Kupferoxydes  sollte  sich  also 

ans  dem  Wasser        ans  dem  SaUe 
an  der  positiven  Elektrode  .    .     1  Aeq.  0  1  Aeq.  SOj 

an  der  negativen  Elektrode      .    1  Aeq.  H  1  Aeq.  CuO 

anss.cheideu.    Die  an  der   positiven   Elektrode  gebildeten  Stoffe  w 
beide  erscheinen;  an  der  negativen  reducirte  secuudär  der  Wassei 
das  Kupferoxyd  unter  Bildung  von  Wasser  zu  metallischem  Kupfer, 
dies  sich  auf  der  Elektrode  ausschiede.    Bei  der  Elektrolyse  der  AI 
salze,  wo  die  abi^eschiedencn  Alkalien  durch  Wasserstoff  nicht  so  l«i 
rcducirbar  sind,  erscheinen  nach  dieser  Annahme  die  primären  Prodi 
der  Elektrolyse,  Alkali  und  Wasserstoff,  ungeändert   au  der  negati 
Elektrode. 

Nacli  dieser  Ansicht  würde  aber  in  einer  dem  Strome  ausgeset 
Salzlösung  gleichzeitig  1  Aeq.  Salz  und  1  Aeq.  Wasser  zersetzt 
den,  während  zugleich  in  einem  in  den  Stromkreis  oingefügtcD  Zä 
setzungsappar^t  mit  geschmolzenem  Chlorblci  nur  1  Aeq.  zersetzt  würil^ 
In  beiden  Fällen  wären  also  die  Wirkungen   nicht  gleich werthig.   AüM 

1)  Smee,   Phil.  Mag.  JH]  25,   p.  438,   1844*;    Pogg.  Ann.  05,  p.  473'.  - 
2)  Hittorf,  Pogg.  Ann.  89,  p.  209,  1853*. 
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I  es  8ehr  unwahrscheiulich,  dass  iu  verschieden  concentrirten  Löson- 
§Uh  der  Strom  stets  genau  in  zwei  gleiche  Hälften  theilte,  von  denen 
(ine  das  Wasser,  die  andere  das  Salz  zersetzte. 

Bäemach  ist  man  zu  der  Annahme  berechtigt,  dass  nur  das  Salz  in  585 
jArang  zersetzt  wird  und  das  Metall  desselben  sich  direct  ausscheidet. 
Inbi  unYerändert,  wenn  es  für  sich  das  Wasser  nicht  zersetzen  und 
dabei  unter  Abscheidung  von  Wasserstoff  mit  dem  Sauerstoff  dessel- 
rarbinden  und  sich  auch  nicht  mit  dem  elektrolysirten  Salze  zu  einer 
nran  Stufe  verbinden  kann,  wie  bei  der  Elektrolyse  einzelner  Gold-, 
V-  und  Kupfersalze.  Im  gegentheiligen  Falle  verbindet  sich  das 
^  secundär  mit  einem  Theile  des  gelösten  Salzes  (wie  bei  der  Elek- 
Tom  Kupferchlorid  Kupferchlorür  gebildet  wird),  oder  es  wirkt 
Wasser  zersetzend  ein  und  scheidet  unter  Bildung  einer  äqui- 
Menge   Metalloxyd  Wasserstoff   ab    (bei   der  Elektrolyse  der 

^Hiermit  stimmt  die  Erfahrung,  dass  reines  Wasser  ein  äusserst 
iter  Leiter  der  Elektricität  ist.  Wird  demselben  ein  Salz  beige- 
und  ginge  der  Strom  abwechselnd  durch  die  Salz-  und  Wasser- 
80  würde  die  Leitungsfähigkeit  fast  ebenso  gering  sein  müssen, 
liiei  reinem  Wasser.  Wir  haben  aber  gefunden,  dass  die  Leitungsfähig- 
;  des  Wassers  durch  Zusatz  von  Salzen  in  hohem  Grade  wächst,  und 
r  zuerst  proportional  dem  Salzgehalt,  und  dann  bei  weiterem  Zusatz 
pamer,  so  dass  also  hier  nur  allein  das  dem  Wasser  beigemengte 
l  leitet,  die  Stromestheile ,  welche  das  Wasser  durchfliesseu ,  aber 
lerst  unbedeutend  sind. 

Wir  wollen  für  eine  Reihe  von  gelösten  Salzen  die  Ionen  und  die 
entlichsten  secundären  Einwirkungen  derselben  angeben. 

Oft  treten  dabei  sehr  viele  störende  Einflüsse  zu  dem  einfachen 
:trplytiBchen  Vorgänge  hinzu,  die  wohl  zu  beachten  sind.  Häufig 
1  s.  B.  die  Salze  in  ihren  Lösungen  nicht  mehr  als  solche  vorhanden, 
iem  zersetzt,  und  die  Elektrolyse  geschieht  ganz  anders,  als  sie  in 
I  f^  sich  geschmolzenen  Salze  stattfinden  würde. 

Leiten  die  Lösungen  der  Salze  schlecht ,  so  darf  man  nicht ,  wie  es 
geschehen  ist,  die  Leitungsfähigkeit  der  Lösung  durch  Zusatz  einer 
xe  yerbessem,  da  dann  die  letztere  zersetzt  wird,  und  durch  secun- 
B  Einwirkung  ihrer  Ionen  auf  die  Bestaudtheile  des  gelösten  Körpers 
Producte  an  den  Elektroden  bedingt  sind. 

Wir  beginnen  mit  den  Elektrolysen  der  Verbindungen,  welche  aus  586 
dben  chemischen  Aequivalenten  der  mit  einander  verbundenen  Stoffe 
tehen  0* 


1)  Die  Anwendang  der  primären  und  secundären  elektrolytischen  Processe 
techniBcbe  Zwecke,  zur  Darstellung  von  galvanoplastischen  Niederschlägen 
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Wir  bezeichnen  immer  die  Mengen  der  abgeschiedenen  loneii 
wir  annehmen,  dass  in  einem  gleichzeitig  in  den  Stromkreis  eiii| 
Voltameter  1  Aeq.  Wasserstoff  entwickelt  worden  sei 

Eins  der  einfachsten  Beispiele  der  Zersetzung  bietet  die  Eh 
der  wässerigen  Lösung  des  Chlorzinks.  Wird  dieselbe  zwisc 
tinelektrodcn  zersetzt,  so  scheidet  sich  an  der  positiven  Elektrod 
Chlor  üb ,  von  dem  ein  kleiner  Theil  sich  mit  dem  Platin  der  I 
zu  Chlorplatiu  verbindet;  an  der  negativen  Elektrode  erscheint 
eher  Zeit  1  Aeq.  metallisches  Zink. 

Eine  Lösung  von  Chlorblei  verh&lt  sich  analog. 

Chlorwasserstoffs&ure  entwickelt  zwischen  Platin-  od 
elüktrodeu  au  der  negativen  BHektrode  1  Aeq.  Wasserstoff,  an 
tiven  1  Aeq.  Chlor,  nachdem  sich  die  Lösung  mit  den  Gasen 
hat.  —  Ist  die  I^ösung  stark  verdünnt ,  so  treten  secundfire  Er 
gen  zu  diesem  einfacheu  Vorgänge  hinzu.    Neben  dem  Chlor  e 
sich  an  der  ])08itivcn  I^^ektrode  auch  Sauerstoff,  welcher  durch  c 
sehe  Einwirkung  des  Chlors  im  Entstehungsmomeiit  auf  das 
Wasser  gebildet  ist.     Die  Gesammtmenge  des  Sauerstoffs  und  ( 
sammeu  entspricht  einem  Aequivalent.     Nach  Bunsen^)  trc 
secundäreu  Processe  ein,  wenn  der  Salzsäuregehalt  im  Wasse 
als  23  Proc.  beträgt.    Jedoch  hängt  dies  auch  von  der  Strom 
kcit  ab. 

Jod  WS  sserst  off  säure  und  Cyanwasserstoffs  äure 
tcn  sich  ebenso '). 

Aus  einer  wässerigen  Lösung  von  schwefelsaurem! 
oxyd  scheidet  sich  bei  der  Elektrolyse  zwischen Platinelektrod 
positiven  Elektrode  1  Aeq.  Schwefelsaure  und  1  Aeq.  Sauerstoi 
negativen  1  Aeq.  Kupfer  aus.  Dieses  galvanisch  ausgeschiedei 
überzieht,  wenn  es  durch  einen  Strom  von  geringer  Dichtigk 
schieden  wird,  die  Platinelektrodc  mit  einer  dichten  Schiclr 
sich  genau  in  alle  Unebenheiten  derselben  einlegt.  Mit  gehör 
sieht  lässt  sich  der  Ueberzug  von  der  Elektrode  trennen  und  lie 
einen  getreuen  Abdruck  ihrer  Oberfläche  (vergleiche  §.  570). 
Platins  kann  man  beliebige  andere  Körper ,  deren  Oberfläche  d 
leitet,  als  negative  P^lektroJe  verwenden,  so  z.  B.  Abgüsse  vers 
Gegenstände  in  leichtflüssigem  Metallgeniisch ,  in  Gyps,  der  ; 
Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  getränkt  und  dann  in  1 
wasserstoffgas  gehalten  wird,  wobei  er  sich  mit  gutleitendem  1 
silber  bedeckt,  oder  in  Stearin  oder  in  erweichter  Guttapercha 


und  Ueberzügen,   ebenso   für  die  Zwecke  der  chemischen  Analyse  Ii€^ 
halb  des  Bereiches  dieses  Werkes. 

^)  Bunsen,  Pogg.  Ann.  100,  p.  64,1854*.  —  2)  Faraday  ,Exp.] 
§.  767  u.  771.  1834*.  —  »)  Bromjod,  welches  nach  de  la  Bive  (Ann. 
et  dePhys.  35,  p.  163,  1827*;  Pogg.  Ann.  10,  p.  311*)  elektrolysirt  wer 
ist  ein  Nichtleiter,  cfr.  Hittorf,  Wieil.  Ann.  4,  p.  374,  1878*. 


Wasserstoffsäuren,  schwefelsaures  Kupferoxyd.  509 

■^  nachher  mit  einem  leitenden  Ueberzug  von  feingepulvertem  Graphit 
niehti  Auf  allen  diesen  Körpern  kann  man  so  das  Kupfer  nieder- 
Uagen  und  sie  in  Kupfer  abformen.  Das  Nähere  über  das  hierbei  zu 
ÜBlMehtende  Verfahren  gehört  in  das  technische  Kapitel  der  Galvano- 

^    Wie  genau  hierbei  das  Kupfer  die  Formen  wiedergiebt,  erkennt  man 
dsss  man  bei  Anwendung  eines  auf  einer  Silberplatte  gebildeten 
»typbildes,  dessen  Ilinterseite  man  mit  einem  isolirenden  Lack 
leht,  als  negativer  Elektrode,  eine  treue  Copie  desselben  in  Kupfer 
Nur  muss  man  eine  Lösung  von  reinem  schwefelsaurem  Kupfer- 
in destillirtem  Wasser  und  Ströme  von  recht  geringer  Dichtigkeit 
«den. 

Bei  Strömen  von  grösserer  Dichtigkeit  scheidet  sich  das  Kupfer  in 

inischen,  kömigen  und  knolligen  Massen  an  der  negativen  Elek- 

ab. 

Bei    langer  Fortsetzung  der  Elektrolyse   und  namentlich  bei   sehr 

iten  Kupferlösungen  wird  neben  dem  Kupfersalz  auch  (schwefel- 

i)  Wasser   zersetzt,    indem   die  an   der  positiven  Elektrode  abge- 

iene  Säure  bis  zur  negativen  diflfundirt,  und   es  erscheint  an  der 

iT^en  Elektrode  ein  schwarzbrauner  Niederschlag  von  Kupferhydrür, 

t>eini  Unterbrechen  des  Stromes  "Wasserstoff  entweichen  lässt  (siehe 

»7). 

Ganz  wie  bei  der  Lösung  des  schwefelsauren  Kupferoxyds  scheidet 
b  aus  der  Lösung  des  salpetersauren  Kupferoxyds  einer- 
ib  1  Aeq.  Kupfer,  andererseits  1  Aeq.  Salpetersäure  und  1  Aeq.  Sauer- 
«ff  ab. 

I>ie  Lösungen  von  schwefelsaurem  und  salpetersaurem 
lÄ k o X y d  und  Cadmiumoxyd  geben  entsprechend  an  der  negativen 
iktrode  1  Aeq.  pulverförmiges  metallisches  Zink  oder  Cadmium,  bei 
lirächeren  Strömen  auch  fester  an  einander  haftende  Massen  derselben 
ptalle,  an  der  positiven  1  Aeq.  Säure  und  1  Aeq.  Sauerstoff. 

Schon  bei  diesen  einfachen  elektrolytischen  Vorgängen  treten  indess  587 
i  secundäre  Erscheinungen  auf,  indem  z.  B.  die  an  der  positi- 
>Ä   Elektrode  abgeschiedenen  Stoffe  chemisch   auf  dieselbe 
Hwirken. 

Wendet  man  bei  der  Elektrolyse  der  Kupfersalze  eine  positive  Elek- 
Dde  von  Kupfer  an ,  so  verbindet  sich  das  daselbst  ausgeschiedene 
ftq.  SO4  mit  derselben  zu  schwefelsaurem  Kupferoxyd,  während  an  der 
Igativen  Elektrode  1  Aeq.  Kupfer  niedergeschlagen  wird. 

Kur  wenn  die  Dichtigkeit  des  Stromes  sehr  bedeutend  ist,  also  die 
i^itive  Elektrode  klein,  die  Stroraintensität  gross  ist,  vermag  sich  das 
^  derselben  erscheinende  Ion  S  O4  in  der  Zeit  seines  Erscheinens  nicht 
(kOstandig  mit  Kupfer  zu  sättigen.    Dann  ist  die  an  der  positiven  Elek- 
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trodo  ^i'IükIo  KupfiTuicuge  kleiner,  als  die  an  der  negativen  Qektio^ 
uioilorgeHcblugone  ^),  und  die  Lösung  wird  an  ersterer  unter  Sauentol- 
outwirkolung  Hauer. 

Giebt  man  bei  der  Zersetzung  von  Lösungen  Ton  schvefeliavRSi 
Ku))foroxyd  der  negativen  Elektrode  eine  sehr  grosse  Oberflidie,  •] 
findet  auf  derselben  ein  geringerer  Absatz  von  Kupfer  statt,  als  snf  en 
kleinen  Elektrode').  Dies  beruht  auf  einer  Auflösung  von  Knpfo 'i 
der  Lösung  unter  Bildung  von  Oxydulsalz,  wenn  das  Kupfer  in 
ger  nicht  igkeit  au  der  Elektrode  erscheint.  Bei  Tollkommen  neat 
Lösungen,  die  z.B.  längere  Zeit  mit  Kupferoxyd  digerirt  und  so 
trirt  sind,  dass  sich  während  der  Elektrolyse  keine  freie  Säure 
zeigt  sich  nncb  Dupru')  diese  Anomalie  nicht.  —  In  ähnlicher  Vfl^ 
löst  auch  Lösung  von  Kupfervitriol  langsam  schon  bei  gew5l 
Temperatur  geringe  Kupfermengen  auf.  Es  ist  daher  durchani 
Grund  vorhanden,  obige  Elrschcinung  auf  eine  besondere  met 
Leitung  des  Stromes  durch  die  Lösung  zurückzufahren.  —  In 
Lösungen  löst  sich  relativ  viel  Kupfer,  56  mal  mehr  in  derselben  Zeit 
in  kalten,  so  dass  bei  sehr  wenig  dichten  Strömen  aus  ersteren  gar 
Kupfer  abgeschieden  wird  *).  —  Um  den  hieraus  entstehenden  Fe 
quellen  bei  der  Messung  der  St  romint  ensit&t  mit  Hülfe  eine«  Ki 
vitriolvoltamcters  zu  entgehen,  schlägt  Jacobi  vor,  als  Maose 
Stromintensität  die  an  der  positiven  Elektrode  gelöste  Kupfennenge! 
verwenden.  Da  aber  aucli  an  dieser  secundär  Kupfer  aufgelöst  w« 
könnte,  ist  es  nach  Ferro t"^)  zweckmässiger,  in  dem  Voltameter 
gleich  grosse  Kupferplatten  als  positive  und  negative  Elektrode  in 
wenden,  und  als  Maass  der  Intensität  das  Mittel  aus  dem  Gewicht! 
der  ersteren  und  dem  Gewinn  der  letzteren  zu  nehmen.  Indess  sind 
hier  in  Folge  der  molecularcn  Verschiedenheiten  zwischen  dem  an 
negativen  Elektrode  elektrolytisch  abgeschiedenen  Kupfer  und  dem  Ki 
der  positiven  Elektrode  kleine  Fehler  unvermeidlich.  Bei  Anwendi 
des  Silbervoltameters  dürften  dieselben  umgangen  werden. 

Ebenso  wie  eine  positive  Kupferelektrode  in  Kupfervitriollösung 
hält  sich  eine  positive  P^lektrode  von  Blei  in  Bleilösungou,  von  Antii 
in  Antimonlösungen  u.  s.  f.  —  In  einer  Lösung  von  Chlorzink  und  seht 
feisaurem  Zinkoxyd  wird  bei  Anwendung  einer  positiven  Elektrode 
Zink  nicht  ganz  die  Menge  gelöst,  welche  der  an  der  negativen 
trodo  ausgeschiedenen  Zinkmenge  gleich  ist,  und  die  Lösung  um 
positive  Elektrode   wii'd    durch   Abscheiduug  von    freier  Schwefel 
sauer  ^). 


1)  Magnus,  Pogg.  Ann.  103,  p.  48,  1857*.  —  »)  Jacobi.  BuUetde»] 
Peterabourg  9,  p.  338,  18r)5*.  —  8)  Duprö,  Archives  N.  8.  35  ,  p.99,  1857'.  H 
*)  Gore,  Nature  25,  p.  473,  1882*;  Beibl.  6.  p.  394*.  —  »)  Perrot,  CoopH 
rend.  49,  p.  37, 18r>9*;  Arcliivea  N.S.  5,  p.  267*,  vergleiche  auch  Gore,  l-C-^- 
*)  D' Alm  ei  da,  D^composition  par  la  Pile.  1856*;  Ann.  de  Chim.  et  de  I*fcy* 
[3]  51,  p.  257*. 
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Hat  die  positive  Elektrode  die  Form  eines  dünnen  Drahtes  and 
Qeht  Yon  ohen  in  eine  concentrirte  Lösung  von  Kupfervitriol  (oder  von 
coelieii  Theüen  Alaun  und  Kochsalz  oder  in  verdünnte  Salpetersäure 
fmDt  so  spitzt  sie  sich  heim  Durchgang  des  Stromes  zu,  indem  die 
Iftmesdichtigkeit  an  der  Spitze  am  stärksten  ist  und  sie  sich  dort  am 
kaellsien  löst.  Diese  Elrscheinung  henutzte  Cauderay^),  um  ganze 
bdel  mit  einander  verhundener  Stahl-  und  Messingnadeln  zugleich  zu- 
HfKUsen. 

*    Auch  auf  das  in  der  Lösung  hefindliche  Salz  wirkt  häufig  588 
im  eine  oder  andere  der  ahgeschiedenen  Ionen  ein;  so  zu- 
iiehst  die  ahgeschiedenen  Metalle. 

Bei  der  Elektrolyse  von  Kupferchlorid  zwischen  Platinelektro- 
'tk  scheidet  sich  an  der  positiven  Elektrode  regelrecht  1  Aeq.  Chlor  ah; 
.•der  negativen  Elektrode  verbindet  sich  indess  das  ausgeschiedene 
le  Aequivalent  Kupfer  zum  Theil  mit  dem  Kupferchlorid  zu  einem 
mnrothen  Gemenge  von  Kupferchlorür  und  Kupfer.  Mit  der  Abnahme 
r  Dichtigkeit  des  Stromes  und  Zunahme  der  Concentration  der  Lösung 
bmt  die  Menge  des  gebildeten  Chlorürs  zu  und  die  des  freien  Kupfers 
V  —  Diese  Erscheinung  beobachtete  J  o  n  a  s  ^),  als  er  ein  Gemenge  von 
^cnnritriol  und  Kupferchlorid  zwischen  Kupferelektroden  zersetzte. 

Essigsaures  Kupferoxyd  giebt  nach  dem  Verfasser')  an  der 
^tiven  Platinelektrode  kein  reines  Kupfer,  sondern  dasselbe  vereint 
h  mit  dem  Kupferoxyd  des  Salzes  zu  einem  spröden,  dichten,  braun- 
iwarzen  üeberzuge  von  Kupfer,  gemengt  mit  Kupferoxyd  oder  ver- 
ndeii  mit  demselben  zu  Oxydul,  dessen  Zusammensetzung  mit  der 
•omesdichtigkeit  und  Concentration  der  Lösung  wechselt. 

So  besteht  er  bei  einem  Gehalt  der  Lösung  an  Salz  von: 

3,83  Proc.  aus  3,17  Gewthln.  Kupfer  +  1,00  Gewthln.  Kupferoxyd, 
2,85      „  „  «        +  0,98 

1.92      „  „  „        +  0,61 

0,96      „  „  „       +  0,46 


n 

r) 


lurend  aus  einer  gleichzeitig  in  den  Stromkreis  eingeschalteten  Lösung 
II  Kupfervitriol  3,17  Theile  Kupfer  abgeschieden  werden. 

In  allen  Fällen  entspricht  also  der  Gehalt  des  Niederschlages  an 
sialliscbem  Kupfer  genau  der  durch  das  elektrolytische  Gesetz  gefor- 
rien  Menge,  und  die  hinzukommenden  Mengen  Kupferoxyd  sind  dem- 
Lben  nur  durch  eine  secundäre,  von  der  Elektrolyse  selbst  unabhängige 
saction  beigemengt. 


1)  Cauderay,  Gazette  de  Lausanne,  20.  Aug.  1864;  Dingl.  J.  173,  p.  433, 
S4;    17Ö,  p.  134;   178,  p.  204,  IS^b*.   —  .»)  Jonas,  Pogg.  Ann.  58,  p.  210, 
13».   —   8)  (j.  Wiedemann,   Pogg.  Ann.   99,   p.  193,  1856*;    Wied.  Ann.  6, 
82.   1879*. 
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Schützenhergor^)  glaubt  diese  Niederschläge  als  eine  boMmdott 
allotrope  Modification  des  Kupfers  ansehen  zu  sollen. 

Kinc  Lösung  von  arsensaurem  Kali  setzt  in  ähnlicher  Art  donk 
die  roducirende  Wirkung  des  an  der  negativen  EUektrode  abgesddedeiMtj 
Kaliums  auf  das  Salz  an  derselben  metallisches  Arsen  ab. 

Eine  Lösung  von   molybdänsaurem  Ammon  giebt  doicli 
reducirendc  Wirkung  des   an   der  negativen  Ellektrode  abgeschi« 
Wusserstoffs  ebenso  metallisches  Molybdän'). 

589  Der  au  der  positiven  Elektrode  frei  werdende  Saneril 

wirkt  ebenfalls  oft  auf  das  gelöste  Salz  oxydirend,  ds  er  iH 
activen  Zustand  als  Ozon  auftritt.     Einige  Beispiele  hierzu  gehen 
gende  Elektrolysen : 

Lösungen  von  essigsaurem  und  salpetersaurem  Bleioz] 
setzen  zunächst   regelrecht  an  der  negativen  Elektrode  1  Aeq.  Blei 
welches  nich  in  dünnen  Blättern  zu  baumformigen  KrystaUgruppen, 
sogenannten  Saturnsbaum,  an  einander  legt,  die  sich  allmählich  bii 
possitiven  Pol  ausbreiten. 

Diese  Elektrolyse  lässt  sich  sehr  gut  in  dem  Apparate,  Fig. 
zeigen,  in  dessen  beide  Hälften  man  zwei  Platindrähte  als  Elekt 
senkt.    Man  kann  noch  besser  dabei  die  mittlere  Glasscheidewand 
lassen,  die  negative  Platiudrahtelektrode  in  der  Mitte  einsenken  nndl 
positive  aus  einem  dieselbe  umgebenden  U förmigen  Platindrahte 
P'ig.  143.    Der  Saturnsbaum  wächst  dann  von  ersterer  aus  allseitig 

Selbst  wenn  man  die  Flüssigkeit  zwischen  den  Elektroden 
eine  Blase   in  zwei  Abtheilungen  getheilt  hat,  geht  die  Vegetation 
Bleies  hindurch  *). 

Die  an  der  negativen  Elektrode  abgeschiedenen  Bleiblättchcn 
beu    sich    zuweilen    nach    mehrstündigem  Hindurchleiten   des  Si 


Fig.  14.x 


kupferroth,   sowohl  in  heissen  wie  in  kalten, 
sauren   wie  in   neutralen   Lösungen,  bei  sti 
und  schwachen  Strömen,    ohne  dass   jedoch 
ganze   abgeschiedene  Bleimasse  roth  würde, 
genaueren    Bedingungen    der    Erscheinung 
noch    nicht   festzustellen.      Auch    beim  Wasc 
mit  Wasser  und  Alkohol  und  beim  Trocknen 
der  Luft  bewahren   die  Bleiblätt^r  ihre  Ki 
färbe   und    ihren   Glanz.      In  luftfreiem  Wi 
stoffgas  bleiben  sie    bis  über   200^  unvc 


1)  Vergl.  Schützenberger,  Compt.  rend.  86,  p.  1265,  1397,  1878*; 
2,  p.  714*;  dagegen  G.  Wiedemann,  Wied.Ann.  6,  p.  81,  1879*  and  iried< 
Schützenberger,   Bullet,  de  la  Soc.  Cbim.    31,    p.  291*;   Beibl.  3,  P- 5H| 
1879*.   —   2^Gabn,   Gilb.  Ann.   14,   p.  235,  1803*.   —   3j  Bischoff  and  ^^H 
tiug,  Gilb.  Ann.  74,  p.  424,  1822'. 
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Der   an   der  positiven    Elektrode    auftreteude   Sauerstoff  verbindL-t 

tmit  dem  Bleioxyd  der  Lösung  zu  Bleiauperoxyd,   welches  sich 

1,  gläucenden  Blättcheu  absondert. 

Bei  Strömeu  Tou  geringer  Dichtigkeit  ist  die  Meuge  des  Superoxydea 

'  des  Bleia   um  . negativen  Pol    völlig  äquivalout;    bei  Strumen  von 

iter  Dicbtigkeit  tat  sie  kleiner  und  es  entweicht  dafür  Sauerstoff*). 

Eine  Lösung  von  Bleioxyd  in  Kali,  in   welcher  daa  Bleioxyd 

p  Boll«  der  Siiure  spielt,  und  die  deshalb  an  der  negativen  Elektrode 

Kalium  (irelches  secundär   1  Aeq.  Blei  reducirt),  an  der  posi- 

1   Aeq.  Bleicxyd  und  1  Aeq.  Sauerstoff  abscheiden  wördc,  setzt  an 

p letzteren  einen  gelben  Absatz  ab.     Becquerel')  erhicll  denselben, 

fc«r    eine   duivib   eine  poröse  Wand  geschlossene   Rühre,  welche  die 

enthielt,  in  ein  OelSsa  voll  Salpetersäure   senkte,   und  letztere 

ler  Lösung  durch  einen  Platindraht  verband.     Becquerel  hielt 

«Iben  Nindeischlag  für  eine  Verbindung  von  1  Aeq.  Bleisnperoxjd 

f  Aeq-  Wiisser  =  PfeO,,  H,  0. 

:    iudei-a  Beetz*)  eine  Bleioxydkalilöaung  zwischen  Platinelek* 

I    aeretizte,  schied  aich   auf  der  positiven  Elektrode   eine   dünne 

upercxyd  ab.    Bei  dichteren  Strömen  erhielt  er  ein  pulve- 

;<>  von  Bleioxydhf  drat  und  Bleisuperoxyd ,  welches  locker 

•  Elektrode  schwamm.    Entfernte  er  von  Zeit  zu  Zeit  das  an  der 

abgelagerte  Superoxyd  durch  Abschaben,  so  war  der  Nieder- 

f  fast  reines  Bleioxydbydrst. 

'  laöaungen  voi  Nickel- und  Kobaltsalzeu  setzen  nach  Fischer'') 

bei    grosser  Stromdichtigkeit  Snperoxyde   an   der    positiven   Elek- 

'i  »b. 

'  l^Bongen  von  Uanganoxydulsalzen  geben  an  der  positiven  Elek- 

I  S£aj]ganBnpcroxyd. 

'  L-ösungen  von  salpeteraaurem  Wiamuthoxyd  geben  Wismuth- 

xyd-     Wendet  man*)  in  einer  Lösung  von    1  Tbl.  Kali  in   4  bis 

bIb  negative  Elektrode  eine  Wismuthplatte  an,  als  posi- 

'  «ine    ihr  gegmUberstehende  Platinplatte ,  so  bildet  bei  Anwendung 

'  Säule    Ton   iwei  Grove' sehen  Elementen  das  auf  der  Wismuth- 

!  gebildete  Superoxyd  einen  feinen  Ueberzug,  welcher  mit  wachsen- 

J  Wcke    ginnzeade  Farben   der  Newton'schen  Reihe:    Gelb,    Roth. 


(^)  W5hler,  Ann.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bupplementb.  2,  p,  135,  lees*.  — 
-lAn?»»-«  Mfltleucoi'B  (Ann.  de  Chim.  et  de  PUys.  71,  p.  108. 1838'),  daii 
'  wga  ^^^  JjJ^JtiperoxydeB  sich  za  der  den  Bleis  wie  5  :  3  verhallen  loll, 
k  bei  meinen  Versuchen  nicht  bewStirt.  —  »)  Becquerel,  Ann.  OeChim. 
Anr«.  [3]  8,  p.405,  I843*.  —  ')  Beetz,  Vogg.  Ann.  61,  p.  206,  1844*.  — 
«ber,  Kartner'i  Archiv  18,  p.  21B,  IBiS*.  —  »)  FugEeudorff,  Ponir. 
V4,  p.   586,  1843*.  •" 

/'t«4«BBBD,  HlfctrlottU.  n.  aq 
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Violett,  Blau,  Grün,  annimmt.    Bei  weiterem  Wachsen  der  K^  Wim 
die  Platte  wieder  farblos ,  und  die  zweite  Farbenreihe  ist  nioht  lo  f^ 
zend.    Spült  man  die  geförbte  Platte  mit  Wasser  ab  nnd  troekitft  iis  is 
der  Luft ,  so  bewahrt  sie  ihre  Farbe.  —  Die  Platte  mnss  hiern  pob^; 
und  arseufrei  sein. 

Auch  durch  Blei-  und  Mangansaperozyd  0  kann  man  soUke  Fi^j 
bungen  erzeugen.    Ihibci  ist  indess  erst  die  zweite  auftretende  Fi 
reihe  schön.    Das  Nähere  gehört  in  das  technische  Capitel  der  Mi 
chromie. 


59()  Die  Zusammensetzung  dieser  Superozyde  ist  von  Wernicke^ 

nauer  ermittelt  worden. 

Durch  schwache  Ströme  von  zwei  Daniel  rächen  Elementes 
aus  einer  Lösung  von  weinsaurem  Bleioxyd-Natron  mit  möglichst 
überschüssigem  Natron  Bleisuperoxydhydrat  (P5  Of^H^  0)  in  blai 
zeu  Schichten  vom  specif.  Gewicht  9,045  gebildet;,  ans  salpel 
Bleioxyd  (V^)  bildet  sich  ein  Superoxyd  mit  weniger  Wasser, 
gen  von  essigsaurem  {^/u)  und  salpetersaurem  Manganoxydul  (^.io) 
bei   gleicher  Behandlung  Mangansuperoxydhydrat,  Mn  0^,11^0^)1 
specif.  Gew.  2,564  bis  2,596;  Lösungen  von  basisch-salpetersaurem 
muthoxyd  (50  Thle.)  in  weinsaurem  Natron  (60  Thle.)  und  Natroi 
(40  Thle.  Natron  in  500  Wasser)  geben  zuletzt  schwarze  Schichten 
Wismuthsuperoxydhydrnt,  Bi  0^,  H^  0,  vom  specif.  Gew.  5,571 ; 
von  weinsaurem  Kobaltoxydul-Kali  (durch  Kochen  von  Kobaltozydol 
Weinstein  unter  Zusatz  von  Natronlauge  bis  zur  Lösung  erhalten  -* ' 
Bereitung  von  500  ccm  der  zu  elektrolysirenden  Flüssigkeit  vei 
uian   40  g    salpctersaurcs   Kobaltoxydul)    geben   schwarzes  Kobalt 
hydrat,  Cö^O;. ,  2//3O,  vom  specif.  Gew.  2,483;  das  analoge  Nicki 
giebt  Nickeloxydhydrat,  Ni^  O3,  2  Hq  0,  vom  specif.  Gewicht  2,744. 

Bei  dichtereu  Strömen  enthalten  die  Niederschläge  weniger 
iiioff]  bei  allzu  dichten  Strömen  entweicht  der  Sauerstoff  ohne  Bilc 
der  Superoxydc,  vielleicht  auch  in  Folge  der  Bildung  von  Wi 
superoxyd,  welches  sich- bekanntlich  mit  den  Superoxyden  zersetxi 

591  Eine  Lösung  von  schwefelsaurem  und  salpetersaurem  81 

beroxyd  scheidet  an  einer  positiven  Platinelektrode  schwarzes  Sfll 
superoxyd  ab ,  wobei  indess  gewöhnlich  eine  gewisse  Menge  Sanc 
entweicht,  wenn  auch  die  Dichtigkeit  des  Stromes  sehr  klein  genoi 
wird.     Die  Bildung  desselben  (ebenso  wie  die  des  Bleisuperoxyds) 
zuerst  von  Ritter*)  beobachtet  worden,  indem  er  einen  Silherstsb 
einem  Stück  Braunstein  zusammen  in  Wasser  eintauchte  und  beide  si 


')  Büttger,  Poffg.  Ann.  50,  p.  45,  1840*.  —  «)  Wernicke,  Po«. 
141,  p.  109,  1870*.  —  «)  Auch  Luckow,  Dingl.  J.  178.  p.  47,  1865*.  —  *) 
ter,  Gilb.  Ann.  2,  p.  «2,  1799*. 
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th  berül^rte.  Der  aus  dem  Wasser  am  Silber  abgeschiedene  Sauerstoff 
Kengte  auf  demselben  einen  sohwärzlichen  „Kalk"«  —  Das  Superoxyd 
ft  mit  grosser  Kraft  geringe  Mengen  des  Salzes,  aus  dem  es  dargestellt 
K&st,  welche  auch  durch  anhaltendes  Waschen  mit  Wasser  nicht  von 
II  getrennt  werden  können. 

Ans  sehr  concentrirten  neutralen  Lösungen  kann  man  das  au  der 
IpÜTen  Elektrode  ausgeschiedene  metallische  Silber  bei  Anwendung 
icr  positiven  Elektrode  von  Silber  in  cohäreuter  Gestalt  erhal- 
lt. Fast  stets  erscheint  es  indess  in  feinen  dendritischen  Krystallcn, 
lefae  dem  Bleibaum  ähnliche  Verzweigungen,  den  sogenannten  Dianen- 
im,  bilden. 

Scheidet  man  das  Silber,  wie  im  Silbervoltameter,  durch  schwache 
Ome,  am  besten  aus  5-  bis  10  proccntiger  Silberlösung,  in  einem  Platin- 
jpel  aus,  so  setzen  sich  bei  starken  elektromotorischen  Kräften  zunächst 
Silberkrystalle  au  den  etwas  hervorragenderen  Stellen  des  Tiegels, 
ist  in  Verticalstreifen  an,  wo  die  Stromesdichtigkoit  im  Maximum  ist. 
sa  starken  Strömen,  die  mehr  als  0,28  mg  Silber  pro  Quadratcenti- 
mr  ausscheiden' und  Lösungen,  die  mehr  als  25  Proc.  Silbersalz  eut- 
seiiy  erfüllt  sich  der  Tiegel  ganz  mit  Silberdendriten  ^). 

Iflt  die  Dichtigkeit  des  Stromes  bei  der  Elektrolyse  von  Silbersalzen,  592 
letersanrem  oder  schwefelsaurem  Silberoxyd  ^  oder  ChTorsilberlösung 
immoniak,  oder  von  ungelöstem  Chlorsilber,  welches  mit  schwefcl- 
^jn  Wasser  übergössen  ist,  sehr  gross,  also  die  Elektrode  klein,  und 
die  Losung  sehr  verdünnt  ^),  so  scheidet  sich  zugleich  mit  dem  Sil- 

duroh  die  gleichzeitige  Zersetzung  des  (sauer  werdenden)  Lösungs- 
sers  noch  Wasserstoff  ab.  (Nach  Poggendorff  am  besten  bei  An- 
dang  von  zwei  Grove 'sehen  Elementen,  einer  Lösung  von  salpeter- 
rem  Silberoxyd  mit  1  Proc.  Salzgehalt  und  Elektroden  von  einigen 
dratzoll  Oberfläche.)  Hierbei  erscheint  das  Silber  in  Gestalt  eines 
en  schwarzen  Niederschlages.    Oeffuet  man  die  Kette,  ohne  die  nega- 

JEUektrode  zu  erschüttern  oder  zieht  letztere  aus  der  Flüssigkeit,  so 
ert  dich  der  Niederschlag;  er  wird  grauweiss  und  krystalliuisch,  in- 
(  ohne  jede  bemerkbare  Gasentwickelung.  Diese  Umwandlung  geht 
i&  sogleich  vor  sich,  sobald  der  Niederschlag  mit  sehr  verdünnter 
irefelsäure,  Salpetersäure  oder  Ammoniak  in  Berührung  kommt  ^). 

Kan  bat  geglaubt,  der  schwarze  Niederschlag  sei  ein  itydrür  des 
ers.  Diese  Ansicht  ist  durch  Poggendorff*^)  widerlegt  worden, 
fta  er  als  negative  Elektrode  Quecksilber  anwandte.  Sobald  der  Nieder- 


\4  I80<i*;  Buhl  and,  Bchweigg.  J.  15,  p.  413*.  -^  ^)  Poggöndorff,  Pogg. 
.  75,   p.  337,   1848*. 
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schlag  entstaDcL,  löste  er  sich  ohne  Gasentwickelung  in  dem  QuecbillMr. 
—  Er  ist  demnach  eine  eigene  Modification  des  Silbers. 

Wendet  man  eine  kleine  posiiiTe  und  eine  grosse  negsAife  Ebk* 
trode  ^)  an,  welche  sich  gerade  gegenüber  stehen,  so  ist  der  Strom  in  dff 
Mitte  der  negativen  Elektrode,  der  positiven  Elektrode  gegenflte,  ii 
dichtesten.  Dort  setst  sich  der  schwarse  Niederschlag  ab,  irlhrend  nA- 
ringsumher  das  Silber  in  der  gewöhnlichen  Form  von  weissen  KiyriiB* 
nadeln  ausscheidet. 

Man  kann  das  schwarze  Silber  auch  erhalten,  wenn  mtn  vami 
Zink-  oder  Zinnstab  in  verdünnte  Lösung  von  salpetersaurem  8iA*'| 
oxyd  (1  Gewthl.  Salz  in  12  Gewthln.  Wasser)  in  einem  Uhrglsae  Bt^ 
taucht ').  Silber  setzt  sich  auf  dem  Stabe  ab  und  bildet  mit  ibin 
Kette,  deren  Strom  die  Losung  zersetzt,  wodurch  stets  neues  SIbtf 
der  schwarzen  Modification  auf  demselben  niedergeschlagen  wird, 
den  Zinkstab  bildet  sich  ein  grauer  Bart,  aus  dem  weiase  Aeste  sof ' 
Oberflfiche  der  Flüssigkeit  radial  gleichsam  hinausstrahlen. 

593  In  noch  anderen  Fällen  wirkt  das  an  der  negativen  EI0I 

trode  abgeschiedene  Metall  auf  das  Lösungsmittel,  Vsi 
ser,  ein. 

Eine  Lösung  von  Jodkalium  giebt  an  der  positiven  Elel 
Jod.    Setzt  man  der  Lösung  ein  wenig  St&rkekleister  zu,  so 
daselbst  eine   tiefblaue  Färbung.     An  der   negativen  EHektrode 
sich   eine  dem  Jod  äquivalente  Menge  Kalium  ausscheiden;  doch 
selbe  zersetzt  das  Wasser,  und  statt  eines  Aequivalentes  Kalium 
weicht  1  Aeq.  Wasserstoff,  während  sich  1  Aeq.  Kali  in  der  Fit 
löst,  wie  man  durch  die  Bläuung  von  rother  Lackmustinctur,  w( 
man  zu  der  Flüssigkeit  an  der  negativen  Elektrode  zugesetzt  hat, 
weisen  kann. 

Ebenso  verhalten  sich  die  Chlor-,  Brom-,  Jodverbindang*! 
des  Kaliums  und  Natriums. 

Bei  der  Elektrolyse  einer  auf  etwa  30®  erwärmten  ganz  concent 
teu  Lösung  von  Salmiak  scheidet  sich  am  negativen  Pol  1  Aeq.  Wi 
Stoff  und  1  Aeq.  Ammoniak  ab,  am  positiven  Pol  1  Aeq.  Chlor,  welc 
indess  beim  Freiwerden  auf  den  Salmiak  einwirkt    und  zuerst  Stic 
nachher  Chlorstickstoff  bildet,   der  in  Tröpfchen  an  die  Oberfläche 
Flüssigkeit  steigt.    Nimmt  man  die  Elektrolyse  unter    Anwendung 
etwa  4  Bunsen'schen  Elementen  von   15cm  Höhe  in  einer  Poi 
schale  vor,  in  welche  man  als  Elektroden  zwei  verticale,  etwa  2  cm 
und  1  bis  2cm  tief  in  die  Lösung  eintauchende,  an  Drähte  angelötk«"! 
Platinbleche  einsenkt  und  bedeckt  die  Oberfläche  der  Lösung  mit  &B^] 


1)  Kastner,  Kästner'»  Archiv  6,  p.  446,  1825*.  —  «)  Fechner,  Poff-^* 
47,  p.  2,   183Ö*. 
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ddeht  YOD  Terpentinöl,  so  explodiren  die  Tröpfchen  Chlorstickstoff,  so- 
lid sie  an  letztere  gelangen  ^). 

IKe  Haloidsalze  der  Erden  geben  analoge  Resultate.  —  Aus  einer 
iRmg  von  Chlormagnesium  scheidet  sich  Magnesia  am  negativen 
i  pDlverförmig  aus,  aus  Lösungen  von  Baryt-,  Kalk-  und  Stron- 
KB  salzen  entstehen  daselbst  ebenfalls  weisse  Niederschläge,  wenn  sie 
ilft  m  verdünnt  sind. 

Auch  die  Sauerstoffsalze  der  Alkalien  und  Erden  verhal- 
I  sich  ähnlich,  wenn  nicht  noch  weitere  secundäre  Erscheinungen  hin- 
tinten. 

Cäektrolysirt  man  z.  B.  eine  mit  einem  Auszug  von  rothem  Kohl 
iMizie  Lösung  von  schwefelsaurem  Natron  oder  Kali  in  einem 
Bmugen  Rohr  zwischen  Platinelektroden ,  so  entweicht  am  positiven 
I  1  Aeq.  Sauerstoff,  und  die  Lösung  fUrbt  sich  durch  das  gleichzeitig 
geschiedene  Aequivalent  Schwefelsäure  heUroth.  An  der  negativen 
Icirode  entweicht  1  Aeq.  Wasserstoff,  und  die  Lösung  wird  durch  das 
(leich  auftretende  1  Aeq.  Alkali  grün. 

Schüttelt  man  nach  Beendigung  der  Elektrolyse  die  Lösung,  so  dass 
I  die  Flüssigkeiten  an  beiden  Elektroden  mischen,  so  nimmt  die  Lö- 
g  wieder  ihre  ursprüngliche  Farbe  an,  ein  Beweis,  dass  die  an  beiden 
kiroden  ausgeschiedenen  Quantitäten  Säure  und  Alkali  äquivalent  sind. 

0  zeigt  auch  die  von  Daniell')  ausgeführte  Analyse  der  Lösungen 
beiden  Elektroden. 

Wird  Gelatine  mit  Glaubersalzlösung  und  etwas  Lackmustinctur  ge- 
bty  so  kann  man  beim  Durchleiten  des  Stromes  mittelst  Platinelektro- 
;  die  Ausbreitung  der  Ionen  an  den  Elektroden   an  der  Färbung  er- 

*  Xiösnng  von  kieselsauremKali,  in  einem  durch  ein  poröses  Dia- 
ugma  getheilten  Gefässe  elektrolysirt,  setzt  au  der  positiven  Elektrode 
Bärtige  und  opalisirende  Kieselsäure  ab,  welche  getrocknet  Glas  ritzt 
[  in  kleine  Stücke  zerfallt.    Sie  enthält  13,02  Proc.  Wasser. 

Dieselbe  Lösung,  mit  einer  positiven  Elektrode  von  Aluminium  Zer- 
it, giebt  an  derselben  einen  glasigen  Absatz,  der  bein^  Trocknen  zer- 
i  und  selbst  Quarz  ritzt.  Er  enthält  69,7  Proc.  Thonerde,  12,3  Proc. 
tselsäure,  18 Proc.  Wasser*). 

In  allen  diesen  Fällen  kann  man  die  Einwirkung  des  an  der  negati-  594 

1  Elektrode  ausgeschiedenen  Metalls  auf  das  Wasser  zum  Theil  verhin- 
•n,  wenn  man  Ströme  von  grosser  Dichtigkeit  anwendet,  so  dass  sich 

Metalle  in  kurzer  Zeit  in  möglichst  grosser  Menge  an  einer  kleinen 


1)  Kolbe,  Ann.  d.  Chem.  u.  Phann.  64,  p.  237,  1847*.  —  ^)  Daniell, 
a.  Tranf.  1839,  1,  p.  97*;  Pogg.  Ann.  Ergänzbd.  1,  p.  565*.  —  »)  Guthrie, 
■n.  News  37,  p.  118,  1879*;  Beibl.  3,  p.  289*.  —  *)  Beoquerel,  Compt. 
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d.  &3,  p.  1196,  1861*. 
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Stelle  ausscheiden  uud  dem  Wasser  Terbältnissmässig  wenig  BerührongB- 
puDktc  bioteu. 

So  gelang  die  I)ar8tcllang  der  Metalle  der  Alkalien Qttl 
Erden  er.«it  bei  Anwendung  sebr  starker  Säulen,  wie  sie  znent  tot 
Davy*)  ausgeführt  worden  ist. 

Man  schmilzt  in  einem  mit  dem  positiven  Pol  einer  sehr  staifat 
Säiilo  verbundenen  Platiulöffel  oder  Platintiegel  kaustisches  Kali  vai 
taucht  in  danselbe  einen  mit  dem  negativen  Pol  verbundenen  PlstisdnÜ 
An  demselben  erscheinen  die  Metallkügcichcn ,  welche  an  der  Luft  i** 
brennen.  —  Davy  bediente  sich  hierzu  einer  Säule  von  100  PUtt» 
paaren  von  G  Zoll  im  Quadrat  Oberfläche,  die  mit  Wasser  geladen  vtfi 
welches  V'40  Salzsäure  enthielt. 

Bei  anderen  Versuchen,  bei  denen  das  Kalium  wirklich  gewom*' 
wurde,  wurde  ein  Stück  an  der  Luft  feucht  gewordenes  Kali  auf  ein 
negative  Elektrode  einer  Säule  von  250  Elementen  dienendes  Platinl 
gelegt  und  das  Stück  Kali  mit  dem  positiven  Poldrabt  berührt.   Die 
Platinblecli  erscheinenden  Kügelchen  von  Kalium  verbrannten  zum 
konnten  aber  auch  zum  Theil  abgenommen  werden.  —  Natrium 
man  in  gleicher  Weise  erhalten. 

Am  besten  gelingt  die  Darstellung  der  Alkalimetalle  in  folgen 
von  Secbtick^)  angegebener  Weise:    Man  gräbt  in  ein  Stück  Kali- 
Natronliydrat  ein  Locli,  befeuchtet  es  schwach  und  bringt  in  das 
Quecksilber.    Mau  legt  das  Stück  auf  ein  mit  dem  positiven  Pol  ei 

Fijf.  144.  Säule  (etwa  4  bis  6  Grove' 

Elemente)  verbundenes  Plai 
blech  und  taucht  einen  mit 
negativen  Pol  der  Säule  vcr 
denen  Platindrahi  in  dasQui 
silber.  Dann  schwillt  letzt« 
zu  einer  schwammigen  MmM 
von  Kaliiiiu-  oder  Natriumamalgam  an.  Erhitzt  man  das  AmalgaiQ  ■ 
einer  geki'ünimten  Röhre,  Fig.  144,  deren  Oeffnung  in  Steinül  tauctt 
so  destillirt  das  Quecksilber  fort,  und  das  Alkalimetall  bleibt  rein  zurüA 
Zweckmässig  übergiesst  man  lüerbei  das  Amalgam  mit  Steiuöl  m» 
destillirt  dies  zuerst  ab,  um  die  Luft  aus  dem  Rohre  zu  entfernen*). 

Kine  conceutrirte  Lösung  von  Cblorrubidium,  elektrolysirt  zwischen 
einem  Platindralit  als  positiver  und  Quecksilber  als  negativer  Elektrofc 
giebt  an  letzlt^rer  festes,  silberweisses ,  kiystallinisches  und  brüchig«* 
R  u  b  i  d  i  u  m  a  m  a  l  g  a  m ,  welches  in  Clilorkalium  oder  Chlorrubidinir 
lösung  gegen  Kaliumamalgam  sich  stark  clcktropositiv  verhält. 


1)  Davv,  Bakerian  Lecture,  19.  Noveml)er  1807*;  Phil.  Trans.  1808,  p.  *  J 
Gilb.  Ann.  äO,  p.  369*  uml  31,  p.  liy*.  —  2)  Seeheck,  Gilb.  Ann.  28,  p.  »Jm 
180Ö*.  —  3)  Davy,  Phil.  Trana.  1809,  p.  39*;  Gilb.  Ann.  33,  p.  378*,  und  3* 
n.  245*. 
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Cftsiamamalgam  erhält  man  in  analoger  Weise  silberweiss  und 
Itfnig  kTystallinisch  aus  der  Lösung  von  Cäsiumcblorid  nur  durch  sehr 
iniitü  Ströme.  Dasselbe  ist  in  Chlorkaliumlösung  noch  positirer  als 
MÜMipmamalgam  ^). 

In  ähnlicher  Weise  kann  man  aus  den  Lösungen  der  betreffenden  595 
||orfire  die  teigigen  Amalgame  von  Calcium'),  Nickel  und  Kobalt,  so- 
llldas  krystallinische  Amalgam  von  Mangan,  auch   die  Amalgame  von 
pm  und  Chrom  erhalten  >). 

Stück  Salmiak,  in  gleicher  Weise  behandelt  wie  oben  das  Kali- 
liefert nach  S e e b e c k ^)  eine  schwammige  Masse  von  sogenann- 
^  Ammoniumamalgam.  Man  kann  dasselbe  auch  erhalten,  wenn 
ito  wässeriges  Ammoniak  über  Quecksilber  in  ein  Reagenzglas  giesst, 
IV  Quecksilber  durch  einen  bis  auf  sein  unteres  Ende  mit  einer  Glas- 
Ure  bedeckten  Draht  mit  dem  negativen  Pole  der  Säule  verbindet,  und 
^das  Ammoniak  den  positiven  Leitungsdraht  der  Säule  (von  Platin) 
■Iftucht. 

Das  im  Quecksilber  sich  bildende  Amalgam  nimmt  fast  den  5-  bis 
ibfliben  Raum  des  Quecksilbers  ein,  zersetzt  sich  jedoch  beim  Oeffnen 
•  Stromkreises  sogleich  unter  Entwickelung  von  Wasserstoffgas.  Lässt 
Im  das  Amalgam  sich  bis  an  den  positiven  Leitungsdraht  ausdehnen, 
:  fimt  es  in  Folge  der  dabei  stattfindenden  Erhitzung  unter  Zischen 
•Binmen.  Das  Amalgam  enthält  nach  Davy  nur  Visooo  seines Gewich- 
I  Ammonium^). 

Kühlt  man  das  sogenannte  Ammoniumamalgam  auf  —  20  Grad  in 

■  und  Salz  ab,  so  erhält  man  es  im  festen  Zustande,  ohne  dass  Gas 
r»ii8  entweicht,  jedoch  bietet  es  dann  ein  nur  wenig  metallisches  An- 
hen  dar. 

Auch  mit  anderen  Metallen  als  Quecksilber  hat  mau  Verbindungen 

■  hypothetischen  Radicals  Ammonium  darzustellen  versucht,  indem 
älteres  zugleich  mit  jenen  Metallen  durch  den  galvanischen  Strom  an 
r  negativen  Elektrode  abgeschieden  wurde.  Die  Metalle  dürfen  dabei 
tr  in  geringer  Menge  in  den  Lösungen  sein. 

Grove*)  elektrolysirte  hierzu  Salmiaklösung  zwischen  einer  nega- 
ren  Elektrode  von  Platin  und  einer  positiven  von  Zink ,  Cadmium, 
ipfer.  Von  letzterer  löste  sich  eine  kleine  Menge  auf,  und  an  der  ne- 
JtiTen  Elektrode  entstanden  dunkle,  meist  chocoladeu farbige  schau- 
ige Niederschläge,  welche  auf  je  5  Grain  (32,4  cg)  Metall  ausgaben: 


1)  Bunsen,  Pogj?.  Ann.  113,  p.  364,  1861*.  —  »)  Hare,  Bibl.  univ.  1839, 
200;  J.  pr.  Ohem.  19,  p.  249,  1840*.  —  »)  Moissan,  Compt.  rend.  88,  p.  180, 
r9*;  Beibl.  3,  p.  286*.  —  «)  Seebeck,  I.e.*  —  ß)  Davy,  I.e.*  —  «)  Grove, 


iL  Mag.  18,  p.  548,  u.  19,  p.  97,  1841*. 
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Beim  Ziuk  .  • 
Beim  Cadmium 
Beim  Kupfer    . 


Stickstoff 


CubüuoU 
0.073 
0,207 
0,107 


WasBenrtoff 


V4 


Speeil  Gew. 


4.6 
4.8 
5.» 


Ammoniak  entwickelte  sieb  nicht.  —  Auch  ein  Gemenge  foft 
iniak  und  (loldchlorid  gab  einen  schwarzen  pulverigen  NiederscUag 
10.3  specif.  Gewicht,  welcher  auf  5  Grain  (32,4  cg)  Metall  0,05  Gol 
(0,8  com)  Gas  entwickelte. 

Die  betreifende  Kupferverbindung  beobachtete  schon  Baniell') 
der  nach  ihn  benannten  Kette,  als  er  das  Zink  in  derselben  in 
loäung  tauchte.   Auf  dem  Kupfer  schlug  sich  nach  einiger  Zeit  eine 
erdige  Masse  nieder. 

Diese  sogenannten  „Nitrogurete^  sind  dem  Ammoniumamf 
ganz  ähnlich.     Letzteres  ist  demnach  höchst  wahrscheinlich  auch 
eine  Verbindung  von  Quecksilber  mit  Stickstoff,  welche  durch  ül 
higen  Wasserstoff  schaumig  aufgetrieben  ist. 

Aus  ammoniakalischer  oder  alkalischer  Lösung  von  ChlorkohsU 
erliält  man  durch  schwache  Ströme  weissglftnzendes  metaUisohes 
Mau  muss  hierbei  durch  Zusatz  von  Ammoniak  oder  Anwendung  A 
]>08itiveu  Elektrode  von  Kobalt  die  Lösung  neutral  erhalten. 

Ebenso    erhält   man  aus    ammoniakalischer  NickellöBiiB| 
Nickeluietiill  von  glänzend  weissgrauer,  schwarz  gelblicher  Farbe, 
kann  so  diese  Metalle  in  Form  von  Medaillen  u.  s.  f.  niederschlagen, 
oinc  Analyse  nicht  angestellt  ist,   so  könnten  auch  diese  Niederscl 
Stickstoff  enthalten  2).     Eine   ammoniakalische  Lösung  von  Zink  gic 
nach  Meyers^)  reines  Zink  (siehe  indess  oben).  —   Ueber  die  Elc 
lyi^o  Salmiak haUiger  Eisculösungen  siehe  weiter  unten. 

Schälchen,  geformt  aus  befeuchteter  Magnesia,  Baryt,  Stron* 
tian,  Kalk  und  mit  Quecksilber  gefüllt,  geben  bei  gleicher Behandlnsgi 
wie  die  der  Stücke  von  Kali  und  Natronhydrat,  die  Amalgame  der  ent- 
sprechenden Metalle*). 

Letztere  Metalle,  sowie  Chrom,  Mangan  u.  s.  f.  kann  man  n»«fc 
Buusen^)  bequemer  und  in  grösserer  Menge  durch  die  Elektrolyse  •«■ 


1)  Daniell,  Phil.  Trans.  1837,  p.  144*.  —  «)  Becquerel  u.  B.  Becque- ' 
rel,  Compt.  rend.  55,  p.  18,  1862*.     Auch  Gaiffe,  Compt.  rend.  70,  p-  IS^»  ' 
1870  und  87,  p.  100,  1878*.  —  ")  Meyera,  Compt.  rend.  74,  p.  198,  1872'.— 
*)  Berzelius  und  Pontin,   Gilb.  Ann.   36,   p.  247,   1810* ;   Davy,  l  c*  - 
^)  Bunsen,  Pogg.  Ann.  91,  p.  619,  1854*; 


Darstellung  von  Barium,  Mangan  u.  s.  f.  521 

D  Löanngen  ihrer  Salze  folgendermaassen  darstellen :  Man  verbindet  mit 
m  ponÜTen  Pol  einer  starken  Säule  einen  kleinen  Kohlentiegel,  der  in 
tflmPorcellaniiegel  steht.  Der  Tiegel  wird  durch  ein  Wasserbad  erhitzt, 
r  Kohlentiegel  wird  mit  Ghlorwasserstoffsäure  gefüllt;  in  demselben 
bt  ein  Gylinder  von  porösem  Thon,  welcher  mit  einer  recht  concentrir- 
iLöeong  des  betreffenden  Ghlormetalles  gefüllt  wird,  in  die  man  einen 
i  dem  negativen  Pol  der  Säule  verbundenen  schmalen  Platinstreifen 
ikL  Die  Dichtigkeit  des  Stromes  an  dem  letzteren  ist  hier  sehr  gross, 
liialb  das  daselbst  abgeschiedene  Metall  in  der  Zeit  seiner  Bildung 
kftltiUBsm&ssig  nur  wenig  mit  der  Lösung  in  Berührung  kommt.  Wird 
:  Strom  schwächer  oder  nimmt  man  die  Lösung  weniger  concentrirt, 
pribAlt  man  wegen  der  Verminderung  der  in  der  Zeiteinheit  ausge- 
iedenen  Menge  des  Metalls  und  der  dadurch  bewirkten  längeren  Be- 
rnng  desselben  mit  der  Lösung  mehr  Oxyd  als  Metall.  —  Da  die  Dich- 
Bftit  des  Stromes  an  den  Rändern  des  Platinblechs  am  grössten  ist,  so 
lIieiBen  hier  vorzüglich  die  reducirten  Metalle. 

Chromchloridhaltige  Lösung  von  Chromchlorür  scheidet 
iiesem  Apparat  bei  Strömen  von  geringer  Dichtigkeit  an  der  nega- 
n  Elektrode  Wasserstoff,  bei  dichteren  Chromoxyd,  Chromoxydul  und 
lieh  bei  noch  dichteren  Chrom  in  spröden,  mehr  als  50  qmm  grossen, 
immenhängenden,  an  der  Seite  des  Platinbleches  blanken  Blatt- 
I  ab. 

Mangan chlorür  kann  in  ähnlicher  Weise  grosse  Blätter  von 
igan  geben. 

Wendet  man  statt  des  Platinbleches  einen  amalgamirten  Platindraht 

so  kann  man  auch  die  Metalle  Barium  und  Calcium,  mit  wenig 
BÜcsilber  zu  Amalgamen  verbunden,  aus  den  siedend  heissen,  mit  Salz- 
«  angesäuerten  Lösungen  von  Chlorbarium  und  Chlorcalcium 
Iten.  Calciun  erhält  man  schwieriger,  weil  es  sich  schnell  oxydirt. 
i  streicht  es  deshalb  nach  seiner  Bildung  schnell  und  wiederholt  von 

Flatindraht  ab.  Die  Metalle  werden  durch  Abdestilliren  des  Queck- 
HTB  in  einem  Strom  von  Wasserstoff  rein  erhalten.  Die  Stromdichte 
B  bei  der  Abscheidung  des  Mangans  und  Chroms  in  elektromagne- 
lem  MaasB  etwa  0,067,  bei  der  des  Bariums  nahe  gleich  1  sein. 

Zuweilen  treten    gleichzeitig    chemische    Wirkungen  597 

Ionen  auf  das  gelöste  Salz  und  das  Wasser  auf. 

Bei  der  Elektrolyse  von  salpetersaurcm  Kali  und  Natron 
ichen  Platinelektroden  erfolgt  an  der  negativen  Elektrode  durch  Ein- 
mng  des  reducirten  Metalles  auf  das  Salz  eine  Reduction  der  Salpeter- 
B  an  üntersalpetersäure  u.  s.  f.  und  sogar  zu  Stickstoff.  Zugleich  wird 
Wasser  durch  das  Metall  zersetzt  und  Wasserstoff  entweicht,  der  sich 

Theil  mit  jenem  Stickstoff  zu  Ammoniak  verbindet  ^). 

K)  Paniell,  1.  c. 
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Salpetorsaurer  Baryt,  Strontian  and  Kalk  entvickili 
gloicbfallB,  namentlich  in  concentrirten  Lösungen,  an  der  negatiTen  Elak- 
trode  sehr  wenig  Wasserstoff  und  dafOr  bilden  sich  reicUicbe  MengH 
von  salpetrichtsaureu  Salz,  die  man  bei  Zusatz  von  Jodkalimnklfltfte 
und  verdünnter  Saure  durch  die  erfolgende  Bläunng  erkennen  kann. 

Neutralos  chromsaures  Kali^)  gicbt  dagegen  an  der  negstMl 
Elektrode  dieselbe  Menge  Wasserstoff,  wie  ein  sugleich  in  den  Stna^i 
kreis  eingefügtes  Voltameter.    Das  aus  demselben  ausgeschiedene 
wirkt  alHO  nicht  reducireud  auf  das  Salz,  ebenso  wenig  wie  der 
durch  dus  Kalium   aus  dem  Lösungswasser  ausgeschiedene  Wi 

«i98  Andere  Salze  geben  zugleich  an  beiden  Polen  seeanll 

Erscheinungen. 

Chlorsaures  Kali  giebt  zwischen  Platinelektroden  an  der 
tiven  Elektrode  Kali,  Chlorkalium,  und  bei  verdünnten  Lösungen  Wi 
st  off;   au  der  positiven  durch   die  oxydirende  Wirkung  des  San« 
überchlursaures  Kali,  während  gleichzeitig  Chlor  entweicht ').    Bei 
reu  Temperaturen   entsteht  nach  Bouis')  hierbei   nur  unterchk 
saures  Kali^). 

Sc hwe flichtsaures  Kali  giebt  analog  an  der  negativen  Elel 
1  Aeq.  Wasserstoff  und   1  Aeq.  Natron,  an  der  positiven  keinen 
stüif,  sondern  die  abgeschiedene  Gruppe  SO3   vereint  sich  mit  dem 
Hungswosser  zu  Schwefelsäure. 

Saures  seh weflichtsaures  Natron  liefert  an  der  m 
Elektrode    durch    die  reducirende   Wirkung    des   Natriums  ^)   sec 
wasserstofTschwe flieh tsaures  Natron. 

Unter  sc  hweflichtsauresNatron  giebt  an  der  positiven 
trodo  ebenfalls  keinen  Sauerstoff,  sondern  es  bildet  sieb  daselbst  S( 
felöäure,  Schwefel  und  schweflichte  Säure. 

Trithionsaures  Kali  giebt  an   der  positiven   Elektrode  ai 
schwefelsaures  Kali  •'•)• 

Arseiiichtsauro  Salze  sollen  dagegen  an  der  positiven  Elel 
keine  ArHensäurc  geben "). 

Cyaiikalium  giebt  an  der  negativen  Elektrode  Paracyan  and 
letzt  eine  kleine  Menge  Blausäure;  an  der  positiven  cyansaurcs  KalL 

599  >I  a  g  n  e  s  i  u  ni  d  r  ä  h  t  e  überziehen   sich  als   positive  Elektroden  ll 

Lösung  von  seh we feisaurer  Magnesia  in  Folge  der  secundi 
Wirkung  des  elektrolytischen  Sauerstoffs  mit   einem   schwarzen  Üel 


Elektroden  von  Magnesium  und  Aluminium.  523 

rahncheinlich  von  Saboxyd,  welcher  ebenfalls  secundär  gleich  nach 
*  BOdong  das  LöBongswasaer  zersetzt,  sich  zu  Magnesia  oxydirt  and 
mioff  aoBscheidet.  Die  Menge  der  so  gebildeten  Magnesia  ist,  wie 
■  gezeigt  hat,  der  Menge  des  Wasserstoffs  äquivalent.  Die  Menge 
\  WMBorstoffs  lässt  sich  nach  Beetz  ermitteln,  wenn  man  durch 
mit  Kautschukplatten  bedeckte  Korke  im  Boden  eines  mit  Lösung 
aihwefelsaurer  Magnesia  gefüllten  Glases  zwei  Magnesiumdrähte  als 
roden  hindurchfahrt  und  über  dieselben  Glasglocken  stülpt.  Bei 
Bhnellen  Verzehrung  der  positiven  Elektrode  muss  dieselbe  immer 
reechoben  werden.  Der  Gewichtsverlust  des  Magnesiums  an  der 
teD  Elektrode  ist  hierbei  äquivalent  der  Summe  des  an  beiden 
roden  nach  völliger  Zersetzung  des  Suboxyds  entwickelten  Wasser- 
während  nur  der  an  der  negativen  Elektrode  entwickelte  Wasser- 
lem  gleichzeitig  in  einem  Kupfervoltameter  abgeschiedenen  Kupfer 
alent  ist.  Die  Wasserstoffmenge  an  der  positiven  Elektrode  ist  je 
der  Stromstärke  verschieden.  Indess  bleibt  nach  Elsässer^),  wenn 
iie  Stromintensität  [bei  Anwendung  von  sehr  verdünnter  und  ziem- 
sncentrirter  Schwefelsäure  (Via)]  innerhalb  ziemlich  weiter  Grenzen 
t,  doch  das  Verhältniss  des  an  der  positiven  und  negativen  Elek- 
entwickelten  Wasserstoffs  nahezu  1  :  2.  Bei  Lösung  von  chlor- 
n  Kali  (conc.  bis  Va)  ist  dasselbe  etwa  2:7. 
hk8  schwarze  Suboxyd  erhält  man  nach  Beetz  in  grösserer  Menge 
iwendung  von  Kochsalzlösung.  Es  entsteht  schon  bei  Berührung 
LO  dieselbe  eingesenkten  Magnesium  drahtes  mit  einem  Platindraht, 
sogleich  Wasserstoffentwickelung  auftritt.  —  In  Salmiaklösung  löst 
iie  durch  Oxydation  des  Suboxyds  gebildete  Magnesia  sogleich,  so 
sich  darin  eine  positive  Elektrode  von  Magnesium  direct  unter 
rstoffentwickelung  auflöst.  —  Der  mit  dem  Suboxyd  überzogene 
»iamdraht  ist  stark  elektronegativ  gegen  einen  frischen'). 

inalog  ist  die  von  Wohl  er  und  Buff)  beobachtete  Auflösung  einer  600 
ren  Elektrode  von  Aluminium  in  concentrirter  Lösung  von  Koch- 
inter  Wasserstoffentwickelung,  wobei  sich  zuerst  die  Elektrode 
rst  und  sich  lösliches  basisches  Chloraluminium  bildet.  In  ver* 
>rer  Lösung  von  Kochsalz  scheidet  sich  ein  grauer  Niederschlag 
>as  Aluminium  ist  äquivalent  Vs  des  gesammten  an  beiden  Elek- 
.  abgeschiedenen  Wasserstoffs. 

D   verdünnter  Schwefelsäure  (Via)  erscheint  an  einer  Aluminium- 

nach  Beetz ^)  stets  zu  wenig  freier  gasförmiger  Sauerstoff.     Ein 

desselben  wird  zur  Bildung  von  Thonerde,  ein  anderer  zur  Bildung 

%a£  der  Elektrode  sich  absetzenden  sehr  schlecht  leitenden  Ueber- 


Blsässer,  Chem.  Ber.  11,  p.  587,  1878*;  Beibl.  2,  p.  352*.  —  2)  Beetz, 
ijm.  127,  p.  45,  1866*.  —  »)  Wohle r  und  Buff,  Ann.  d.  Chem.  u. 
.  103,  p.  218,  1857*.  —  *)  Beetz,  1.  c  und  Wied.  Ann.  2,  p.  94,  1877*. 
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zugs,  wahrBcheinlicb  von  Alumininmsuboxyd,  verwendet    Die  dunü  b^ 
deckte  Aluminiumplatte  ist  gegen  eine  frische  stark  elektronegatiT*  Ar 
fange  bildet  sich  fast  nur  Thonerde,  später,  wenn  sicli  die  idklttseMb, 
Snboxyddecke  gebildet  bat,  erscheint  mehr  Sauerstoff.    Die  lleng9 
in  der  Thonerde  enthaltenen  Aluminiums  ist  immer  kleiner,  als  der  Ti 
lust  der  nach  dem  Versuch  abgewaschenen  Alamininmelektrode;  die. 
renz  cutspricht  der  grauen,  auf  ihr  entstehenden  Schicht.    Besümnt 
die  Gosammtmenge  des  Sauerstoffs,  wie  er  frei  oder  gebunden 
gleichzeitig  mit  der  in  einem  Silbervoltameter  im  Stromkreis  a1 
denen  Silbermenge,  so  erscheint  sie  an  kleinen  EUektroden,  einem  dl 
Draht  und  einer  schmalen  Platte  bei  schwachen  Strömen  bis  za  10 
zu    klein,    an   grösseren  Elektroden  nähert  sie   sich  immer  mehr 
Aequivalenz  mit  dem  Silber.   Dabei  wird  aber  bei  letzteren  (Spinlsi 
Alaminiumdraht)  die  durch  schwache  Ströme  frei  abgeschiedene 
stoffmenge  grösser,  nimmt  indess  mit   wachsender  Stromintensitit 
der  ab. 

Jedenfalls  ist  der  Sauerstoffverlnst  in  den  ersten  Fällen  nor 
sceundftr  in  der  langsamen  Entwickelung  zu  suche^,   wobei  die 
nahe  der  Anode  von  der  Lösung  absorbirt  werden  and  dann  in  die 
entweichen.     Unterbricht  man  den  Strom   auch  nur  einen  Angesl 
so  entwickelt  sich  sofort  durch  rein  chemische  Lösung  des  Alai 
in   der  heiss  gewordenen   Säure  Wasserstoff.     Um  diese  Entwi< 
während  des  Strom  Schlusses  zu  vermeiden,  ist  die  Lösung  abzuküUfl^' 
Eine    Isolirung    des   Ueberzugs    auf   der  Alnmininmelektrode , 
wahrscheinlich   ein   Suboxyd  ist  und  kein   Siliciom   enthält,  i8t*v( 
der  geringen  Menge  uuthunlich.      Der  schlechten  Leitungsfahigkeit 
Suboxyds  wegen  zeigt  ein  durch  verdünnte  Säure  zwischen  einer 
tivcn  Alurainiumelektrode  und  einer  negativen  Platinelektrode  hindi 
gehender  Strom  eine  schwächere  Intensität  als  bei  umgekehrter 

tungO- 

Wird  kieselhaltiges  Aluminium  in  Lösungen  von   Kochsalz, 
ammonium,  Mangan-  oder  EisenchlorQr,  auch  von  Chloraluminiom 
Salzsäure  als  positive  Elektrode  verwendet,  so  löst  es  sich  auf,  und 
ihm   entweicht   Wasserstoffgas,  welches  mit  selbstentzündlichem  Sil 
ein m Wasserstoff  geraengt  ist ^). 

601  Besonders  wichtig  ist  die  Bestimmung  der  Zersetzungsprodoc« 

der  verschieden  hohen  Vcrbinduugsstufen  eines  Radicii 
mit  einem  anderen,  also  der  Salze  mit  gleichem  Metallradical,  iM 
verschiedenem   Gehalt  an   Säureradical  und  der    sauren   und  hasisc** 
Salze,  wie  der  verschiedenen  Eisen  salze  und  der  verschiedenen  Pho^pb^ 
säure-  und  Chromsäureverbindungen;  endlich  der  Doppclsalze. 

1)  Ducretet,   Compt.  rend.  80,  p.  280,  1875*.  —   «)  Wühler  und  Batf 
Ann.  d.  Cheui.  u.  Pharm.  103,  p.  218,  1857*. 
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Schon  früher  sind  hierüber  mehrfache  UotersuchoDgeD  von  Mat- 
00 i  und  £.  Becqnerel  angestellt  worden,  welche  indess  meist  von 
Iflap^neUen  und  secnndären  Einwirkungen  beeinflusst  sind. 

Mattencci^)  elektrolysirte  geschmolzenes  Antimonchlorid  (dasselbe 
I  aftch  Baff  für  sich  äusserst  schlecht,  war  daher  wohl  noch  etwas 
riultigX  in  Salzsäure  gelöstes  Kupferchlorür  und  in  Wasser  gelöstes 
bfühlorid,  unter  gleichzeitiger  Einschaltung  eines  Voltameters  in  den 
■ioreis«  Auf  1  Aeq.  zersetzten  Wassers  wurden  Vs  Aeq.  Antimon, 
qp.  1  Aeq.  Kupfer  an  der  negativen  Elektrode  niedergeschlagen. 
S»Becquerel*)  senkte  eine  negative  Elektrode  von  Platin  und  eine 
fifie  Elektrode  von  dem  im  untersuchten  Salze  enthaltenen  Metalle 
b  Sftlxe,  welche  theils  in  einem  Tiegel  geschmolzen,  theils  in  Wasser 
Ü  waren.  Die  Lösungen  befanden  sich  in  zwei  durch  einen  Heber 
■iidenen  Gläsern.  Die  Lösungen  der  Salze,  welche  sich  an  der  Luft 
Iderten,  wurden  unter  der  Glocke  der  Luftpumpe  zersetzt,  unter  der 
Luft  ausgepumpt  oder  durch  wirkungslose  Gase  ersetzt  war.  Die 
Hongsdrähte  der  Säule  waren  durch  seitliche  Durchbohrungen  der 
ke  geleitet  und  tauchten  in  Quecksilbernäpfe,  in  welche  ffuch  die  von 
Elektroden  kommenden  Drähte  eingesenkt  waren. 
Auf  ein  Aequivalent  Wasser,  welches  in  einem  in  den  Stromkreis 
IBelialteten  Yoltameter  zersetzt  wurde,  wurde  an  der  negativen  Elek- 
i  abgeschieden: 


siilorür  .... 
nclilorid  .  .  . 
idilorür  .  .  . 
Bccblorür  .  .  . 
nonchlorid  .   . 

nonchlorid    .   . 

broxydol  .   .   . 

iffozyd  .... 

nehweflichtnaures 
qiferozydal  .   . 

itenaures  Kupfer 

Jd 

vaalpetersaures 
■lozyd    .... 

cnüpetersanres 
ilozyd    .... 


(8n01)8) 
(AgCl) 
(Fe  Cl) 
(Cua  CI) 
(SbaClg) 

(Cua  0) 
(CuO) 

CuaSaOs 

CuNOß 

2Pb0  4-N04  4-HO 

7PbO  +  2N044-3HO 


iu  Wasser 
in  Ammoniak 

in  Wasser 
in  Salzsäure 


geschmolzen 
in  Ammoniak 


in  Wasser 


1  Aeq.  Sn 
1  Aeq.  Ag 

1  Aeq.  Fe 

2  Aeq.  Cu 

%  Aeq.  Sb 
nicht  ganz 

%  Aeq.  Sb 

2  Aeq.  Cu 

1  Aeq.  Cu 

2  Aeq.  Cu 

1  Aeq.  Cu 

2  Aeq.  Pb 
3,5  Aeq.  Pb 


I)  Katteucci,  BibL  univ.  20,  p.  159;  21,  p.  153;  23,  p.  352,  1839*;  26, 
»,  1840*;  Archives  1,  p.  324,  1846*;  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  71,  p.  90, 
».  —  *)  E.  Becquerel,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  [3]  11,  p.  162,  257, 
»^  —  <)  Aequivalentformeln. 
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Au  der  positiven  Elektrode  wurde  auBgescbieden  mu: 


Kui)ferclilorid  .  .  . 
Kisenclilorid  .  .  . 
Zinucblorül  .... 
A  ntiinousuperchlorid 


CuClg 
FejCla 

SbjClft 


in  Wftner 


in  Weinsäure 


Die  Chlormenge  bei  den  letaien  vier  Versuchen  wurde  bestiaatii 
dem  nls  positive  Elektrode  eine  KupferpUtte  benutzt  wurde,  Tontei 
ein  dem  Chlor  äquivalentes  Gewicht  Kupfer  löste.    Aus  ihrem 
Verlust  wurde  die  Chlormenge  berechnet. 

Das  Resultat  beim  Antimonchlorid  ist  ungenau,  da  sich  eis 
des  abgeschiedenen  Metalls  im  geschmolzenen  Salz  löste,  und  stimmt 
dem  llesultat  von  Matteucci,  nach  dem  sich  nur  Vs  -^^^  ^^  *^ 
den  sollte,  nicht  üboroin. 

Nach  diesen  Versuchen  soll  bei  der  Zersetzung   stets  auf  1 
zersetzten   Wassers    1  Acq.   des    elektronegatiyen   Bestandtheils, 
Sauerstoff,  zur  positiven  Elektrode ,  und  die  jeweilen  mit  jenem 
Aequivalent  derselben  verbundene  Menge  des  elektropositiven  Elemc 
zur  negativen  Elektrode  wandern. 

Hiergegen  streitet  die  Elektrolyse  des  neutralen  und  haiii 
ossigsaureu  Bleioxyd,  aus  welchen  allen  je  1  Aeq.  Blei  ab( 
wird.    Bei  den  basischen  Salzen  ist  dasselbe  mit  Bleioxyd  gemengt 
erscheint  deshalb,  statt  in  glänzenden  Blättern,  in  einem  grauen 
[Die  Versuche  von  Matteucci  (1.  c.)  sind  ungenau.] 

Ebenso  fand  der  Verfasser  die  aus  basisch-essigsaurem  Ea] 
oxyd  abgeschiedene  Kupfermenge  stets  1  Aeq.  entsprechend,  nur  war  i 
wie  beim  neutralen  essigsauren  Kupferoxyd,  mit  mehr  oder  weniger  Ks] 
oxyd  gemengt  (siehe  §.  588). 

E.  Bcc quere  1  glaubte  früher  bei  diesen  Salzen,   dass  das  Wi 
zersetzbarer  wäre,  als  die  Salze,  und  so  secundär  durch  den  elel 
tisch  abgeschiedenen  Wasserstoff  an  der  negativen  Elektrode  das  Mf 

gefällt  würde. 

Dass  in  einzelnen  Fällen,  z.  B.  bei  der  Elektrolyse  des  in  Sali 
gelösten  Zinnchlorids,  die  Abscheidung  von  nur  V  ^  Aeq.  Zinn  auf  1 
Chlor  u.  8.  f.  allein  durch  die  secun  Järe  Wirkung  des  aus  der  Säure 
den  Strom  abgeschiedenen  Wasserstoffs  bedingt  ist,  zeigen  die  demi 
zu  erwähnenden  Versuche  von  Hittorf. 

6()2  Wasserstoffsuperoxyd  sollte  nach  Becquerel  an  der pCN^, 

von  Elektrode  2  Aeq.  Sauerstoff,  an  der  negativen  1  Aeq.  Wasserstoff  »V 
scheiden  und  somit  aus  1  Aeq.  II  und  2  Aeq.  0  bestehen;  indess  iitdmv 
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B  ^)  geseigt  worden,  dass,  wie  bereits  der  Verfasser  angenommen  ^), 
B  in  der  Lösung  des  Wasserstoffsuperoxyds  enthaltene  Schwefel- 
Vasser  in  1  Aeq.  H  und  1  Aeq.  SO4  zufallt.  Dadurch  entstehen 
negatiTen  Elektrode  ans  1  Aeq.  Wasserstoff  und  1  Aeq.  Wasser- 
«rozyd  2  Aeq.  Wasser,  an  der  positiven  in  Folge  der  Wirkung 
itatn  nascendi  abgeschiedenen  activen  1  Aeq.  Sauerstoff  auf  1  Aeq. 
itoffsuperozyd  resp.  2  Aeq.  Sauerstoff  und  1  Aeq.  Wasser.  In  der 
aren  bei  der  Titrirung  der  im  Apparat  des  Verf.  (Fig.  129,  p.473) 
m  direct  auf  Wasserstoffsuperoxyd  weniger  wirkenden  Iridium- 
len  elektrolysirten  Lösung  (5  g  Superoxyd  und  0,005^  bis  10  g 
tlsänre  in  100  ccm  Wasser)  an  beiden  Elektroden  nahezu  gleiche 
I  Wasserstoffsuperoxyd  zersetzt,  wobei  stets  die  geringe  kata- 
>  Wirkung  der  Elektroden  noch  in  Anschlag  zu  bringen  ist.  Bei 
Stromdichtigkeit  und  starker  Verdünnung  kann  an  der  negativen 
de  Wasserstoff  entweichen,  ohne  das  Wasserstoffsuperoxyd  zu  re- 


miell  und  Miller')  haben  über  derartige  Elektrolysen  manche  603 
le  mit  ihrem  §.  548  beschriebenen,  durch  Thouwände  in  Abthei- 
getheilten  Apparate  angestellt.  Häufig  wurde  das  Hülfsmittel  an- 
t,  dass,  z.  B.  bei  der  Beobachtung  der  Abscheidung  einer  Säure 
9m  Salze,  die  Abtheilung  an  der  positiven  Elektrode  mit  Kali  oder 
äuge  gefüllt  wurde,  mit  der  die  Säure  sich  verband.  Die  Resultate 
;ht  frei  von  Fehlem  in  Folge  der  unvollkommenen  Trennung  der 
keit  an  beiden  Elektroden.  Von  besonderer  Wichtigkeit  sind  die 
lysen  der  verschiedenen  Verbindungen  der  Phosphorsäure  mit 
sen. 

nfachsaures-orthophosphorsauresNatron  [PO(ONa\  OII] 
als  die  Abtheilung  an  der  positiven  Elektrode  und  die  mittlere  Ab- 
l  des  Apparates  mit  Natron  (V4s)}  die  an  der  negativen  Elektrode 
izlösung  gefüllt  war,  an  der  positiven  Elektrode  Sauerstoff  und 
losphorsäure ,  welche  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  einen  gelben 
chlag  gab.  —  Ebenso  verhielt  sich  das  Salz  [P0(0iVa)3]. 

rrophosphorsaures  Natron  [(P 0).2  0 (0 Na)^]  gab  an  derposi- 
üektrode  Pyrophosphorsäure ,  die  mit  salpetersaurem  Silboroxyd 
reissen  Niederschlag  erzeugte. 

etaphosphorsaures  Natron  [PO.O.ONd]  gab  ebendaselbst 
osphorsäure,  welche  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  ein  weisses  (Jo- 
erzeugte. 


chöne,  Ann.  d.  Cliem.  u.  Pharm.  197,  p.  137, 1879*;  Beibl.  3,  p.  808*.  Vgl. 
.  Schmidt,  Hämatol.  Stadien,  Dorpat  1863,  p.  112;  Riiu^HpadHii, 
Chem.  u.  Phai-m.  151,  p.  329,  1869*.  —  2)  o.  w  iedemann,  (IhIv., 
1,  p.  509,  1874*.  —  8)  Daniell  u.  Miller,  Phil.  TraoH.  1H44,  1,  p.  1*; 
nn.  64,  p.  18*. 
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Die  veruchicdeuen  Modificationen  der  Phosphoraftort  bleiben  alio  \m 
der  Elektrolyse  völlig  angeändert,  and  man  kann  dieselben  auch  Uff 
wie  vöUig  verschiedene  Säuren  betrachten,  die  mit  dem  Metall  beioiidsn 
Verbiudangen  eingehen. 

Mikrokosmisches  Sals  [PO.ONa.ONH^.OH].  AlledraiV< 
theilungen  des  Apparates  waren    mit  der  Lösang  gef&llt,  indeu 
1  Aeq.  Natron  hatte  sich  an  der  negativen  Elektrode  abgeschieden,  ul^ 
kein  Ammoniak. 

Saures  arsensaures  Kali  [AsOiOII)^  OK]^  ebenso  wie 
phosphorsauren  Salze  elektrolysirt,  nur  dass  statt  des  Natrons  in 
Zelle  an  der  positiven  Elektrode  Kali  verwendet  wurde,  gab 
Sauerstoff  und  Arsensäure,  die  nach  dem  Sättigen  der  Lösang  mit 
säure  durch  salpct ersaures  Silberoxyd    roth    gefüllt   wurde, 
scheidet  sich  auch  hier  die  Arsensäure  an  der  positiven  Elektrode 
An  der  negativen  Elektrode  erschien  kein  Arsen  und  kein  Arsenwi 
Stoff. 

Schwefelcyankalium  giebt  an  der  positiven  Elektrode 
Sulfocyan,  wovon  die  filtrirte  Lösung  an  der  Luft  noch  eine  kleine! 
absetzt. 

Kaliumcisencyanür  giebt  an  der  negativen  Elektrode  Kali 
Wasserstoff,  an  der  positiven  durch  Abscheidung  von  Ferrocyan  Snl 
ferrocyanid.   Kann  daselbst  nach  längerer  Dauer  des  Versuches  das  KaUi 
eisencyanür  kein  Ferrocyan  mehr  aufnehmen,  so  zersetzt  das  Fei 
das  Wasser,  und  unter  Entweichen  von  Sauerstoff  bildet  sich  Fei 
wasserstoffsäure,  welche  auch  ein  wenig  Berlinerblau  liefert    Nun 
auch  der  Sauerstoff  aus  dem  gelben  Salz  Kaliumeiscncyanid. 

Wurde  die  Zelle  an  der  positiven  Elektrode  und  die  mittlere 
mit  Kalilauge  gefüllt,  so  gab  nach  der  Elektrolyse' die  Lösung  an 
Bclbeu  mit  Eiscnchlorid  einen  Niederschlag  von  Borlinerblau.    Em 
also  Ferrocyan  als  negatives  Ion  au  der  positiven  Elektrode  abgeschic 
und  das  Salz  zersetzte  sich  in  Ferrocyan  und  Kalium.  —  Durch  dieses! 
sultat  wird  Smee^s  ^)  Ansicht  von  der  Bildung  des  rothen  Salzes  wie 
legt.  Er  hatte  geglaubt,  dass  zugleich  Wasser  und  Salz  zersetzt 
Au  der  negativen  Elektrode  entstände  aus  crsterem  Wasserstoff,  aus 
tercm  Kali,  an  der  positiven  Elektrode  Ferrocyanwasserstofisänre 
Sauerstoff,  die  zusammen  Wasser  und  Ferrocyan  gäben,  welches 
dar  mit  dem  gelben  Salz  rothes  Salz  bildete. 

Kaliumeiscncyanid  giebt  an  der  negativen  Elektrode  gelhl^ 
Blutlaugensalz,  an  der  positiven  1  Aeq.  Sauerstoff  und  Säure.  i 

Weinsaures  Natronammoniak  [C4H4  O^.Na.NH^]  gab,  in»\ 
das  Phosphorsalz,  nur  Natron  an  der  negativen  Elektrode. 

Das  Ammoniak  soll  also  nicht  zur  negativen  Elektrode  geftlhrt  wer* 
den  können. 


^)  Smee,  Pliil.  Mag.  17.  p.   196,  1840*. 
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Jen  erwähnten  älteren  Versnchen  waren  die  an  den  Elektroden  604 
«I  Flüssigkeiten  meist  nicht  so  yon  einander  geschieden,  dass 
cht  durch  Endosmose  hätten  mischen  können.  Auch  waren  die 
en  Torgehenden  Yeränderongen  Hast  nie  vollständig  nntersucht 
»  dass  die  Resultate  nicht  hinlänglich  zuverlässig  sind,  um  mehr 
i  Allgemeinen  Schlüsse  zuzulassen. 

de  Aufschlüsse  über  die  Art  der  Zersetzung  zusammengesetz- 
e  liefern  uns  die  ausgedehnten  Untersuchungen  von  Hittorf 
0),  bei  denen  die  etwa  durch  Dififusion  u.  s.  f.  auftretenden 
jren  der  Zusammensetzung  der  Lösungen  vermieden  waren, 
mselben  dienten  die  §.550  beschriebenen  Apparate.  Die  Menge 
»nd  der  Elektrolyse  abgeschiedenen  Stofife  wurde  mit  der  in 
eit  in  einem  Silbervoltameter  niedergeschlagenen  Silbermenge 

reihen  an  diese  Versuche  die  übrigen,  in  neuerer  Zeit  über  die 
B  der  betrachteten  Verbindungen  angestellten  Beobachtungen, 
sensalze.  Schwefelsaures  Eisenoxydul.  Wir  haben 
584  angeführt,  dass  dasselbe  in  1  Aeq.  Eisen  und  1  Aeq. 
)  zerfallt  Das  Eisen  scheidet  sich  theils  metallisch  aus,  theils 
sich  durch  den  Sauerstofif  des  Lösungswassers  zu  Eisenoxydul, 
ine  äquivalente  Menge  Wasserstoff  entweicht, 
soncentrirten  Lösungen  von  reinem  schwefelsaurem  Eisenoxy- 
*  aus  denselben  unter  Zusatz  von  Kalium -Natrium -Tartrat^) 
mm  er  und  Varrentrapp  unter  Anwendung  einer  Platte  von 
Lsen  als  positiver  Elektrode  bei  einer  gewissen  Strom esdichtig- 
T  negativen  Elektrode,  einem  Kupferblech,  feste,  silberweisse 
a  Eisen  erhalten,  die  sich  vollständig  nach  der  negativen  Elek- 
rmten.  Der  durch  Säuren  aus  diesem  Eisen  entwickelte  Wasser- 
geruchlos;  enthielt  aber  sehr  geringe  Mengen  Kohlenstoff.  Bei 
tromesdichtigkeiten  erhielt  S  t  a  m  m  e  r  schwammiges  Eisen, 
t  Krämer^)  aus  Eisenchloridlösung  nur  schwammiges,  blei- 
en  erhalten,  welches  sich  leicht  zusammenpressen  lässt. 
ivm  einer  mit  Bittersalz  versetzten  Lösung  von  Eisenvitriol 
vache  Ströme  niedergeschlagene  Eisen  ist  sehr  hart  (zwischen 
und  Apatithärte),  äusserst  brüchig,  feinkörnig,  grau ;  auf  einer 
Iche  niedergeschlagen,  zeigt  es  blasige  Vertiefungen  und  krümmt 
der  Ablösung  in  einer  um  eine  horizontale  Axe  gelegten 
che  (s.  §.  571  u.  flgde.). 

lektrolytisch  niedergeschlagene  Eisen  enthält  eine  Menge  ab- 
as,  namentlich  Wasserstoff,  dann  auch  eigenthümlicher  Weise 
1  und  Kohlensäure  und  wenig  Stickstoff.     Das  absorbirte  Gas- 


imer,  Dingl.  Jonm.  161,  p.  303,  1861*.  — «)  Varrentrapp,  Dingl. 
1.  187,  p.  152;  Mondes  19,  p.  513,  1869*.  —  »)  Krämer,  BingL 
p.  444,  1861*. 
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'*'  gestellten  Metall  platten  verbundenen  Galyanometera.     Eine  2 

Kupferplatto  gab  hierbei  den  Ausschlag  114 1). 

Feste  KisenmaBsen  erhält  man  nach  Böttger*)  auch,  ^ 
ciuc  Lösung  von  2  Gewichtstheilen  Eisenvitriol  and  1  Gewicht 

IV  miak  unter  Anwendung  einer  positiven  Elektrode  von  Eisen  eU 

Nach  Varrentrapp  (1.  c.)  nimmt  man  hierzu  eine  Lösimg 
Wasser,  1,5  kg  Salmiak  und  2  kg  Eisenvitriol  und  elektrolysirl 
den  Strom  von  einem  D an ielT sehen  Elemente.  Solche  fe 
massen  entstehen  schon  beim  Einsanken  eines  Zinkstabes  in  i 
Lösung.  Sie  schliessen  sich  genau  der  Form  der  negativen  EU 
und  sind  sehr  spröde.  Sie  enthalten  immer  eine  kleine  Quanl 
Stoff  (über  1 V«  Proc). 

"^  Wird  bei    der  Zersetzung   einer   salmiakhaltigen   Eisen! 

Strom  sehr  dicht  genommen  und  wendet  man  eine  kleine  negi 
trode  (einen  Draht)  an,  so  entwickelt  sich  Wasserstoff «  und 
das  reducirte  Metall  schwammig  erhalten.     Es  haucbt  dann  : 
nach  dem  Trocknen  Ammoniak  aus  und  entwickelt,  in  Wasser 
Wasserst  offgas.      Die  Verbindung    würde   den    Nitrogoreten 
[)  (§.  595)  nahe  stehen.     Meidinger')  hält  sie  fär  Ammoniumc 

L  Eisenuiederschlag    enthalt    indess    höchstens    IVs   Procent  i 

(Die    analogen    Elektrolysen    der    Kobalt-  und  Nickelsalze 
§.  595.) 
|f  2)  Eisen  Chlorid  FejClaCFciCZg].     Wurden    die  Men 

und  Chlor  an  der  negativen  Elektrode  bestimmt,  so  enthielt  < 
daselbst  nach  Abzug  der  mit  dem  Chlor  zu  Elisencblorid  vc 
Menge  Eisen,  mit  Einschluss  des  etwa  an  der  Elektrode  i 
Metalles,  Vs  Aeq.  Eisen.  Auf  1  Aeq.  salpetersaores  Silberoxyd 
meter  wird  also  Va  -^cq.  Fe^Cls  in  Vs  F®  '"^^  ^  ^"^^  «war  pi 
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Die  Becnndären  Processe  sind  hier  dieselben  wie  bei  der  Elektrolyse 
li  OiydnlsalseB.  Aasserdem  wird  in  concentrirten  Lösungen  durch  das 
wtilBnrhft  Eiaen  ein  Theil  des  Eisenchlorids  zu  Eisenchlor ür  reducirt.  In 
■rdftnnten  Lösungen  erscheint  gar  kein  Eisen,  sondern  dasselbe  zer- 
iUk  das  Wasser,  so  dass  die  Menge  des  entwickelten  Wasserstofifs  nach 
^ff  ^  genau  der  im  Yoltameter  abgeschiedenen  Silbermenge  äquivalent 
JL  Dum  fallt  Eisenoxydhydrat  nieder.  Bei  sehr  dichten  Strömen,  z.  B. 
■  Anwendung  eines  Platindrahtes  als  negative  Elektrode,  scheiden  sich 
pMl  &8t  genau  Vs  ^^^'  Eisen  an  derselben  ab.  An  der  positiven  Elek- 
pie  erscheint  Chlor,  und  je  nach  dem  Grade  der  Verdünnung,  secundär 
Mh  die  Einwirkung  desselben  auf  das  Wasser,  auch  Sauerstoff.  — 
lioh  die  Resultate  von  Hittorf  wird  unmittelbar  die  Ansicht  widerlegt, 

I  ob  das  Eisen  bei  der  Elektrolyse  des  Eisenchlorids  secundär  nur  durch 

II  Wasserstofif  reducirt  würde,  oder  dass  als  ob  Eisenchlorid  in  2  Aeq. 
fßl  und  1  Aeq.  Cl  zerfiele,  von  denen  das  erstere  von  Neuem  an  der 
■ütiTen  Elektrode  reducirt  würde'). 

Alnminiumchlorid  verhält  sich  ganz  analog  dem  Eisenchlorid, 
jf  dass  kein  Metall  abgeschieden  wird. 

Aehnlich  verhält  sich  auch  Goldchlorid  und  Platin chlorid. 

Ans  einer  sehr  concentrirten,  neutralen  Goldchlondlösung  erhält 
IK  mit  einer  positiven  Elektrode  von  Gold  bei  sehr  wenig  dichten 
itaien  cohärentes  Gold  in  der  Form  der  negativen  Elektrode.  Sonst 
idbeint  das  Gold  meist  pulverförmig.  Es  bedarf  also  nicht  immer  alka- 
sher  Lösungen  zur  Abscheidung  desselben  in  dieser  Form  (siehe  die 
pldroljse  des  Kaliumgoldchlorids).  Platin  erhält  man  aus  Platinchlorid 

E'erig  massiv,  und  zwar  nur  aus  ganz  neutralen  und  concentrirten 
Zungen  '). 

Qnecksilbersalze.  1)  Concentrirte  Lösung  von  IV-ifach  basisch- 
Ipetersaurem  Quecksilberoxydul  gicbt  nach  Buff^)  unter  An- 
todang  eines  Platinblechs  als  negative  Elektrode,  unter  welches  eine 
ipsellanschale  zur  Aufnahme  des  abgeschiedenen  Quecksilbers  gestellt 
r,  anf  1  Aeq.  im  Kupfervitriolvoltameter  abgeschiedenen  Kupfers 
%0q.  Quecksilber. 

y  2)  Heisse  concentrirte  Lösung  von  Quecksilberchlorid  gab  da- 
tam  nur  1  Aeq.  Quecksilber  und  eine  kleinere  Menge  Calomel.  In 
Itr  alkoholischen  Lösung  bildete  sich  an  der  negativen  Elek- 
Üa  erst  Calomel,  dann  Quecksilber.  Die  Gesammtmenge  des  letzteren 
1  des  im  Calomel  enthaltenen  Quecksilbers  betrug  gleichfalls  1  Aeq. 

Ans  den  Ozydulsalzen  des  Quecksilbers  werden  demnach  2,  aus  den 
|Fdsals^i  wird  nur  1  Aeq.  Quecksilber  abgeschieden,  so  dass  hiernach 


>)  Bnff«  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  94,  p.  22,  1855*.  —  »)  Geather,  Ann. 
hMn.  n.  Pharm.  99,  p.  328.  1856*.  —   »)  BecqiK 


^ _  erel  und  K.  Becquerel, 

nt.  rend.  55,  p.  19,   1862*.   —   *)  Buff,   Ann.  d.  Cliem.  u.  Pharm.   110, 
170,  1855r 
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das  Qaeckfiilberozydul  IlgsO  als  aus  hgO  zuBammengeietit  n 
ten  ist,  wo  hg  =  2 Hg  die  Rolle  eines  einfachen  AeqniTabift 
uimmt. 

Phosphorsaure  Salze.  1)  Pyrophosphorsanrei  I 
2NftO,POi  =  (7^  0).j  0(0  JVa),  giebt  nach  Hittorf  nach  Abiugd 
dar  durcli  die  Auflösung  der  positiven  Elektrode  von  Silber  in  di 
eingeführten  Silbers  und  der  zu  Salz  verbundenen  Phosphoni 
Abschi'idung  von  ^.^  Aeq.PO^  an  derselben,  so  daas  das  Salz  fftr 
trolytischon  Proceas  nach  der  Aequivalentformel  Na  4~  (Vs^ 
zusAnim engesetzt  ist. 

2)  Met nphosphorsaures  Natron,  NaO,POs  =  PO. 
ist  entsprechend  Na  -|-  (PO5  -|-  0). 

3)  Orthophosphorsaures  Natron,  3NaO,P05=P< 
ergicbt  sich  ebenso  als  Na  +  (Vs^^s  "I"  ö)« 

4)  Einfachsaures  orthophosphorsanres  Natroi 
+  110),  PO3  =  PO(ONa)iOH.    Neben  dem  unveränderten 
1  Aeq.  Sauerstoff  findet  sich  an  der  positiven  Elektrode  nach 
trolyse    '  2  Aeq.   Phosphorsäure  mehr.      Das  Salz  besteht  als 
Elektrolyse  aus  Na  -|-  (VsPOj  -f-  HO  +  0). 

Es  scheidet  sich  also  nur  Natrium  direct  bei  der  Elekti 
und  der  am  negativen  Pol  auftretende  Wasserstoff  ist  secunc 
basische  Wasser  spaltet  sich  nicht  ab.  Dass  im  Salz  nicht  nui 
bindung  Na  +  (V3PO5  +  0)  zersetzt  wird,  sondern  auch  ^ 
zur  positiven  Elektrode  gehe,  schliesst  Hittorf  aus  der  Am 
von  Guthrie  (s.  w.  u.)  beobachteten  Zersetzung  des  amyloxyd 
sauren  Kalis,  bei  der  die  ((Txydations-)  Zersetzungsproducte  ( 
oxyds  (welches  dem  Wasser  in  obigem  Salze  entspricht),  nur  an 
tiven  Elektrode  auftreten.  Auch  bildet  sich  zur  Seite  der 
Elektrode  keine  Pyrophosphorsäure. 

5)  Zweifachsaurcs  orthophosphorsaures  Kali  und 
(KO  +  2H0),    rOi  =  PO.OK(OH)i    und    (NaO   +   2B 
=  PO ,  0 Na (011)2,    An  der  positiven  Elektrode  findet  sich  1 
unveränderten  Salzen   1  Aeq.  PO;,.     Analog  dem  vorigen  Salze 
dieselben  für  die  Elektrolyse  aus  K  +  (PO5  +  2  HO  +  0)  und  N 

+  2no  +  0). 

Chromsaure  Salze.  1)  Neutrales  chromsaures  Ka 
in  1  Aeq.  Kalium,  welches  mit  dem  Lösungswasser  1  Aeq.  Kali  u 
Wasserstoff  giebt,  und  in  1  Aeq.  CrOa  +  0  (vergl.  §.  582). 

2)  Saures  chromsaures  Kali  zerfMlt  entsprechend  d 
valentformel  K  -f  (2Cr03  -|-  0).  Durch  dieses  Resultat  w< 
Elektrolysen  des  geschmolzenen  Salzes  völlig  erklärt. 

Kaliumeisencyanür.  An  der  positiven  Elektrode  wt 
lium  und  Eisen  bestimmt.  Nach  Abzug  der  mit  ersterem  zu  Kai 
cyanür  verbundenen  Menge  Eisen  fand  sich  noch  ein  Uebersc 
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Eisen.  Das  Salz  ist  also  für  die  elektrolytischen  Vorgänge  nach 
uiTalentformel  K  +  (Va^^^y  "l~  ^j)  znsamm engesetzt, 
'anoxychlorid,  (üjOj)Cl  =  (UO^)Cl^,  giebt  neben  dem  Salz 
aegatiTen  Elektrode  2  Aeq.  UO,  also  2  Aeq.  Uranozydul,  welche 
1  im  Salz  nach  der  Ansicht  von  P  ^  1  i  g  o  t  als  elektronegatiyes 
„Uranyl^  aufzufassen  sind.  Das  Salz  besteht  für  die  elektrolyti- 
OT^kage  also  aus  (U3O3)  -|~  Cl. 

ansilberkalium.  An  der  negativen  Elektrode  war  1  Aeq. 
UBgeföllt.  Der  Gehalt  der  umgebenden  Lösung  an  Kalium  und 
imrde  bestimmt.  Im  Vergleich  zu  der  dem  Kalium  im  unyer- 
a  Salz  entsprechenden  Silbermenge  betrug  das  in  der  Lösung 
ite  Silber  mit  dem  an  der  Elektrode  ausgefällten  Silber  zusam- 
Aeq.  zu  wenig,  welches  mithin  zur  positiven  Elektrode  über- 
i  ist.  Das  Silber  an  der  negativen  Elektrode  ist  secundär  durch 
dlbst  abgeschiedene  Kalium  ausgefüllt,  und  das  Salz  besteht  für 
ctrolyse  aus  K  +  (AgCy  +  Cy). 

roh  die  secundäre  Abscheidung  des  Silbers  wird,  wie  es  scheint, 
Dgt,  dass  dasselbe  in  cohärentem  Ueberzug  auf  der  Elektrode 
it,  während  es  sonst  bei  directer  Ausscheidung  bei  der  Elektro- 
h  in  Dendriten  niederschlägt. 

itriumplatinchlorid  und  Kaliumgoldchlorid  erweisen  sich 
Lchem  Verfahren  als  zusammengesetzt  nach  den  Aequivalentfor- 
a  +  (PtClj  4-  Cl)  und  K  +  (AU2CI3  +  Cl). 
8  Goldsalz  giebt  in  verdünnten  Lösungen  veränderliche  Resultate; 
aun  wahrscheinlich  in  der  Lösung  zersetzt;  ebenso  Einfach-,  Zwei- 
id  Vierfach-Quecksilberchlorid-Chlorkalium. 
dcadmium-Jodkalium.    Die  concentrirtc  Lösung  setzte  an 
jativen  Elektrode  1  Aeq.  Cadmium  ab.    Ln  Ganzen  enthielt  sie 
it  diesem  Aequivalent  metallischen  Cadmiums,  im  Vergleich  zu 
ihr  enthaltenen  Kalium,  1  Aeq.  Cadmium  und  2  Aeq.  Jod  weni- 
im  unveränderten  Salze.    Das  Salz  besteht  für  die  Elektrolyse ' 
f-  (Cd  I  -|-  I).  —  In  verdünnten  Lösungen  wird  fast  nur  das  Jod- 
zersetzt,  und  der  Cadmiumgehalt  an  der   positiven  Elektrode 
last  unverändert. 

ele  Salze  sind  in  der  Lösung  zersetzt,  so  dass  sie  sich  bei  der  605 
lyse  nicht  einfach  in  ihre  Bestandtheile  zerlegen.  Das  Resultat 
sn  kann  dann  über  ihre  eventuelle  Zusammensetzung  als  binäre 
Lungen  keinen  Aufschluss  geben.  So  z.  B.  beim 
nnchlorid,  SnCl2  =  5nC/4.  Die  Menge  des  metallischen  Zinns 
negativen  Elektrode  beträgt  Y^  Aeq.,  wie  auch  E.  Becquerel 
m.  Es  sollte  nach  ihm  das  Salz  nach  der  Aequivalentformel 
-  01  zersetzt  werden. 

[ttorf  bestimmte  indess  in  der  Lösung  an  der  negativen  Elek- 
ach  der  Elektrolyse  den  Gehalt  an  Clilor  und  Zinn  und  berechnete 
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di<'   mit  di'iii  Clilor  zu  Zinuchlorid  verbuudene  Menge  Zinn.   Nach  Alb- 
zug derH('ll)vu  und  nach  Addition  der  an  der  Elektrode  frei  ansgekhiede- 
ui'u  Mciigt>  Zinn  betrug  der  Ueberschuss  au  Zinn  nicht  Vs'^^i  Bonden 
etwa  nur  '  4  Aequivuleut.    Dies  stimmt  nicht  mit  obiger  Angabe.  SiiU 
mau  aber  die  Lösung  von  Chlorzinn  als  eine  Lösung  Ton  Zinsoxyd  il 
Chlorwa»:«crhtofl&äure  au,  ho  bleibt  die  an  der  negativen  Elektrode  vor 
handene  Monge  Ziuusaure   (mit  Einschlass  des  als  solche  berechnetai 
rcducirtou  ZinuM)  unverändert.     Dagegen  wird  zur  positiven  Elektrode 
dieselbe  Menge  Chlor  trau.sportirt,  wie  bei  der  Elektrolyse  von  CUo^. 
wasser^tot) säure  (siehe  weiter  unten).  Die  Abscheid ung  des  VsAeq.ZiBüj 
geschielit  also  isecuudär   in  Folge  der  Roduction   von  \i  Aeq.  Zimunji] 
durch  das  aus  der  Chlor waK.serstoiTHfture  cutwickelte  1  Aeq.  WatMenkdC 
Aehnlieh   dürfte  sich  auch  Fünffach-Scb wefelnatriom  to^ 
halten.    Hul'f  0  füllte  ein  U  förmiges  Rolir  mit  Wasser  und  fügte  zu  dMj 
Walser    iu   dem   eiuou   Schenkel  eine  Lösung  von  Füuffach-Sohwc 
natrium.     Befand  sich  iu  letzterem  die  negative  Elektrode  von  PIi 
im  Wasijer  die  positive,  so  zeigte  sich  au  der  negativen  Elektrode 
fangs  nur  eine  Entfärbung  (durch  Bildung  von  Eiufach-Schwefclnatrii 
erst   später  trat  eine   WaHserstoffeutwickelung  auf.     An   der  po&it 
Kiekt  rode  erschien  Sauerstoff,  an  der  Grenze  des  Wassers  und  der 
sung    trat  Schwefel    auf;    das  Wasser    blieb    ungetrübt;    zuletzt 
sich  aber  auch  au  der  positiven  Elektrode  Schwefel  ab,  die  Flüssig 
daselbst  roch  nach  Schwefelwasserstoff.  Wurde  statt  des  Wassers  schi 
natrouhaltiges  Wasser  benutzt,  so  zeigte  sich  au  der  Grenzfläche 
Schwefelabsatz;  allmählich  röthetc  sich  aber  die  NatriumlÖsuug 
Bildung  von  Schwefel uatriiim,  welches  zuletzt  die  positive  Elektrode 
reichte  und  daselbst  Schwefel  abschied.  —  Buff  meint  hiemach, 
P'ünfTacli -Schwefelnatrium   durch    den   Strom    in    1    Aeq.  Natrium 
T)  Aeq.   Schwefel   zerfalle,   ein   Resultat,  welches  unserer  VoraussetfMfj 
nicht  entspräche,  dass  nur  solche  Korper  Elektrolyte  sind,  die  ihre  IodäI 
durch   doj>pelte  Wahlvei'Avaudtschaft  mit  den  Ionen  einfacher  Elekt 
lyten  (Kupforchlorid  u.  s.  f.)  austauschen  können.  —  ludess  könnte  el 
sownlil   das  Salz   als   eine  Lösung  von  4  Aeq.  Schwefel   in  1  Aeq.  S^\ 
fach -Schwefelnatrium   angesehen  werden;   an   der  Grenze  des  Wa« 
sclu(?dc  sich  aus  letzterem  1  Aeq.  Schwefel  ab,  der  mit  dem  ebendaselWI 
ausgeschiedenen  1  Aeq.  Wasserstoff  sich  zu  Schwefelwasserstoff  verbäodtj 
und  sich  so  zur  positiven  Elektrode  fortschöbe.     Durch  die  ZersetiHBj; 
von  1  Aeq.  Einfach -Schwefelnatrium  ist  aber  zugleich  die  Abscheidn»! 
der  darin  gelösten  4  Aeq.  Schwefel  an  der  Grenze  des  "NVassers  secundir 
bedingt.  —  Wäre  Fünffach -Schwefelnatrium  ein  Elektrolyt,  so  müsiti 
sich  an  der  Grenzfläche  des  Wassers  die  nicht  existirende  Verbindml 
[H.2  jS.s]  bilden  können. 


1)  Buff,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Snpplbd.  4,  p.  257,  1865  o.  IM*. 
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erdünnte  Lösungen  von  Alaun,  schwefelsaurem  Kali-Zink- 

Bchwefelsaurer  Kali-Magnesia,  die  Lösungen  der  sogenaun- 

aen  Salae  der  Alkalien  u. s. f.  geben  nach  Hittorf  Resultate,  die 

wie  £rüliere  Versuche  von  Graham  u.  A.  bekunden,   dass  sie  in 

«ong  zersetzt  sind. 

ehnlioh  verhalten  sich  die  Lösungen  des  Chloraluminiums,  Chlor- 
nams,  Chlorcadmiums ,  Chlorwismuths ,  Chlorantimous  und  Chlor- 
nms  mit  Chlorammonium,  welche  alle  cohärente  von  der  negati- 
ektrode  abzulösende  Metallabsätze  geben  ^).  Die  neutrale  Lösung 
lormagneslum-ChlorkaUums  giebt  ebenso  wenig  einen  cohärenten 
Bohlag,  wie  neutrale  Chlor-  und  Bromcadmiumlösung. 

benso  treten  bei  der  Elektrolyse  einer  Lösung  von  Antimon-  606 
id  wesentlich  secundäre  Erscheinungen  auf.  Dieselbe  leitet  für  sich 
blecht,  kann  aber  durch  Zusatz  von  Chlorwasserstoffsäure  besser  lei- 
smacht  werden.  Letztere  leitet  dann  den  Strom  allein  und  das  Anti- 
iorid  wird  secundär  zersetzt.  Wendet  man  nach  Gore'^)  als  posi- 
»ktrode  einen  Antimonstab,  als  negative  einen  Kupferstab  oder  ein 
blech  an  und  zersetzt  die  Lösung  ')  durch  einen  Strom  von  gerin- 
shtigkeit,  so  scheidet  sich  auf  letzteren  das  Antimon  (bei  Anwen- 
«ines  Stromes  von  2  Gro versehen  Elementen)  metallisch  und  ganz 
ohne  Sprünge  ab.  In  24  Stunden  bildet  es  einen  dicken,  dunkel- 
nden Metallüberzug,  welcher  geschlagen,  geritzt  oder  schwach  er- 
,  mit  bedeutender  Erhitzung  (bis  200*^)  unter  Ausstossung  einer 
▼on  weissem  Dampf  zerspringt.  Beim  Zerspringen  unter  Wasser 
}®  scheidet  sich  aus  diesem  Antimon  Algarothpulver  und  freie 
ire  aus.  Entsprechend  setzt  in  geschlossenen  Glasröhren  solches 
brendes  Antimon  an  den  Wänden  Antimonchlorid  ab  (etwa  3,03 
3  Proc. 

ie  Menge  des  abgeschiedenen  metallischen  Antimons  (Aeq.  =  121) 
>ei  äquivalent  der  des  gleichzeitig  in  demselben  Stromkreis  aus- 
Mienen Silbers  *).  Da  die  dem  Antimon  beigemischte  Substanz  viel 
Lntimonchlorid  enthält,  als  die  Lösung,  so  muss  das  Chlorid  durch 
ere  Adhäsion  an  dem  Antimon  haften.  Mit  abnehmender  Stromes- 
keit,  wachsender  Concentration  (22,2  bis  60,6  Proc.  SbClj)  und 
werter  Temperatur  wächst  der  Gehalt  des  Antimons  an  Chlorür 
I  bis  7,9  Proc.  und  vermindert  sich  zugleich  sein  specifisches  Ge- 
Der  Gehalt  der  Salzsäure  scheint  ohne  Einfluss  zu  sein. 


Bertrand,  Compt.  rend.  83,  p.  854,  1876*.  —  2)  Gore,  PlüJ.  Mag.  U] 
i,  1855*  n.  16,  p.  441,  1858*;  Pogg.  Ann.  95,  p.  173*,  103,  p.  486*.  — 
iömmg  stellt  man  zweckmässig  am  besten  aus  icrystalliDischem  Antimon- 
her, welches  man  in  ChlorwasserstofTHäure  vom  specif.  Gew.  1,12  löst,  so 
I  ein  specif.  Gew.  von  1,35(88^8.)  hat  (Mascarenas  y  Hernandez,  Cro- 
9iitifica3,  p.86,  Barcelona,  1830;  Beibl.  4,  p.402*).  —  *)  Pfeifer  Ann 
0.  u.  Pharm.  209,  p.  161,  1881*;  BeibL  5,  p.  884*. 


aas  aes  gcwonniicneu  Kiystaiiiniscnen  o,«)o»  dib  D,f)id  ist.  —  ine 
des  explosiven  Antimons  ist  dunkler  als  die  des  krystaUinischeii.  E 
verhält  sieb  gegen  das  letztere  elektropositiv. 

Lösungen  von  Brom-  und  Jodautimon  geben  gleichüiUB  o] 
Absätze  vom  specifiscben  Gewicht  5,44  und  5,25.  Die  von  den  AI 
aus  Chlor-,  Brom-,  Jodantimon  bei  der  Explosion  angegebene  ^ 
nimmt  in  derselben  Reihenfolge  ab,  der  erstere  explodirt  schon  bei  1 
der  zweite  bei  138^0.,  der  dritte  bei  171^0.,  wenn  man  sie  mÜ 
„  glühenden  Drahte  berührt.    Während  ersterer  6,5  Proc  ealiife 

stände  ausscheidet,  beträgt  die  Menge  derselben  bei  den  beiden  i 
Absätzen  20  und  22,2  Proc.  i). 

Aus  Lösungen  von  Schwefelantimon-Schwefelnatrinm'),  Bra 
stein  erhält  man  die  explosive  Modification  nicht;  wohl  aber  u 
chlorwasserstoffsauren,  mit  Soda  fast  ganz  neatraliflirten  Antimon 
lösung;  und  zwar  stösst  das  Metall  in  diesem  Fälle  beim  Zen 
keine  weissen  Dämpfe  aus. 

607  Schwieriger  als  bei  den  bisher  aufgeführten  EUektrolyaen  lai 

die  Ionen  der  wasserhaltigen  Sauerstoffsäuren  nnd 
1  i  e  n  experimentell  bestimmen.  Wir  können  hier  schon  aoe  t 
logie  mit  dem  Verhalten  anderer  Salze  schliessen,  daes  s.  B.  S< 
Säurehydrat,  Salpetersäurehydrat  und  Jodsäurehydrat  durch  da 
in  1  Aeq.  II  und  1  Aeq.  SO3  +  0  oder  NO5  -f-  O  oder  JOj  + 
setzt  wird,  von  denen  ersteres  an  der  negativen,  letstere  an  da 
ven  Elektrode  sich  abscheiden.  Ebenso  würde  Kalihydrat  in  1 
und  1  Ae(|.  Hydro xyl  zerfallen,  von  denen  ersteres  auf  das  L 
Wasser  wirkt ,  1  Aeq.  H  frei  macht  und  sich  zu  1  Aeq.  Kali 
und  2  Molecüle  des  letzteren  in  Wasser-  und  Sauerstoff  » 
Die  Aequivalente  Wasserstoff  und  Sauerstoff   entwickeln   sich 
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i  Alkalifl  an  beiden  Elektroden  noch  nebenher  geändert  wird,  lässt 
ll  dieses  reine  Resultat  der  Elektrolyse  nicht  erkennen.  Zugleich  tritt 
Mi  eine  sehr  grosse  Anzahl  secundärer  Wirkungen  auf,  die  bei  Ge- 
enheit  der  Untersuchung   der  sogenannten  Wasserzersetzung ,  d.  h. 

Elektrolyse  von  säurehaltigem  Wasser,  sehr  gründlich  studirt  worden 
a  (8.  §.  613  u.  ügde.). 
Tdllig  entscheidend  für  die  Ansicht  indess,  dass  die  Säuren  nach 

oben  angegebenen  Art  zerfallen,  ist  das  Verhalten  der  gelösten 
Isfture.  Man  könnte  bei  dieser  Säure,  und  dann  analog  bei  den 
igen  Säuren  eine  doppelte  Annahme  machen.  Einmal  könnte  eine 
lote  Zersetzung  der  wasserfreien  Jodsäure  stattfinden,  so  dass,  wäh- 
d  gleichzeitig  in  einem  in  den  Stromkreis  eingeschalteten  Voltameter 
koq.  Wasser  in  1  Aeq.  H  und  1  Aeq.  0  zerfiele,  in  der  Jodsäure- 
mg  nur  Y5  ,Aeq.  Jodsäure  zersetzt  würde  und  sich  so  an  der  nega- 
m  Elektrode  V5  Aeq.  J,  an  der  positiven  1  Aeq.  0  abschiede.  —  Eben- 
«hl  könnte  aber  das  Jodsäurehydrat  nach  der  Aequivalentformel 
f"  (JO5  +  0)  in  1  Aeq.  H  und  in  1  Aeq.  JO5  +  0  zerfallen.  Das 
kr  negativen  Elektrode  auftretende  1  Aeq.  H  würde  secundär  Y5  Aeq. 

BUB  der  Lösung  reduciren.  In  beiden  Fällen  wäre  also  das  direct 
Übare  Resultat  der  Elektrolyse  das  gleiche,  indem  stets  an  der  positiven 
ktrode  1  Aeq.  Sauerstofif,  an  der  negativen  V5  -^^q*  Jod  aufträte.    Nach 

ersten  Annahme  würde,  wenn  die  Ionen  sich  bei  der  Elektrolyse 
on  die  Elektroden  hin  schieben,  die  Flüssigkeit  an  der  negativen 
ktrode  an  Jodgehalt  reicher  geworden  sein,  nach  der  letzteren  die 
der  positiven  Elektrode.  Da  nun  nach  Hittorf  (1.  c.)  das  Letz- 
I  der  Fall  ist,  so  muss  die  Jodsäure  nach  der  Aequivalentformel 
f-  (JO5  +  0)  elektrolysirt  werden;  man  müsste  denn  annehmen,  dass 
oh  die  ungleich  schnelle  Fortschiebung  der  Ionen  nach  den  Elek- 
len  (s.  d.  flgd.  Cap.)  diese  Erscheinung  bedingt  wäre.  —  Ganz  ent- 
■idend  ist  indess  der  folgende  Versuch:  Man  füllt  den  einen  Schen- 
•l^riiies  ü förmigen  Rohres,  welcher  eine  positive  Elektrode  von  Platin 
kilt,  mit  einer  Lösung  von  Jodsäure,  den  anderen  die  negative  Platin- 
llrode  enthaltenden  Schenkel  mit  Wasser.  An  der  Grenzfläche  beider 
pvigkeiten  würde  aus  dem  Wasser  1  Aeq.  0  austreten.  Zerfiele  die 
in  Vs  Aeq.  J  und  1  Aeq.  0,  so  würde  ersteres  an  der  Grenz- 
sich  ebenfalls  abscheidcD,  sich  daselbst  mit  dem  Sauerstoff  des 
▼on  Neuem  zu  Jodsäure  verbinden  und  so  würde  sich  allmählich 
&ure  bis  zur  negativen  Elektrode  ausbreiten.  Dieses  findet  aber 
statt.  —  Umgekehrt,  enthält  der  Schenkel  mit  der  positiven  Elek- 
Wasser,  der  mit  der  negativen  Jodsäurelösung,  so  müsste  sich  an 

0renzfläche  der  aus  dem  Wasser  abgeschiedene  Wasserstoff  mit  dem 
ff  der  Jodsäure  verbinden  und  es  könnte  in  keinem  Fall  Jod- 

Fi  durch  das  Wasser  zur  positiven  Elektrode  gelangen.  —  Letzteres 
i  aber  statt.  An  der  Grenze  des  Wassers  und  der  Säure  begegnen 
1  Aeq.  H  aus  dem  Wasser  und  1  Aeq.  JO5  H~  ^  &us  der  Jodsäure; 
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beide  yereineu  sich  za  Jodafturehydrat  und  dieses  rückt  aDmiUi 
positiven  Elektrode  yor^). 

608  Wir  werden  demnach  analog  der  Elektrolyse  der  Jods&nre  • 

Elektrolyse  der  übrigen  Hydrate  der  SanerstoffiBfturen  betraditen 
so  dasB  dieselben  in  1  Aeq.  H  an  der  negativen  and  1  Aeq.  S 
1  Aeq.  Sauerstoff  an  der  positiven  Elektrode  zerfallen. 

Schwefels&urehydrat,  H   -f   (SO3    +   O),  Sulfanwn 
würde  sich  danach  bei  der  Elektrolyse  in  1  Aeq.  H  und  SOj  4 
theilen.     Hierdurch  erkl&rt  es  sich ,  wie  bei  der  Elektrolyse  d 
dünnten  Schwefelsäure  zwischen  Platinelektroden   1  Aeq. 
Stoff  au  der  negativen ,   1  Aeq.  Sauerstoff  an  der  positiven  Elekt 
scheint,  gerade  wie  wenn  nur  das  Wasser  selbst  elektrolysirt 
w&re.     Dagegen  erscheint  nicht,  wie  man  nach  der  Analogie 
Setzung   der  Sauerstoffsalze    erwarten    sollte,    ein    ganzes  Aeq 
Schwefelsäure  an  der  positiven  Elektrode,  sondern  die  Lösung 
enthält  in  Folge  des  ungleich  schnellen  Wanderns  der  Ionen  (s 
Cap.)  nach  der  Elektrolyse  nur  etwa  Vs  '^®^'  SOj   mehr  als 
selben. 

In  verdünnter  Säure  bleibt  die  an  der  positiven  £lektro< 
schicdene  Schwefelsäure  in  der  Flüssigkeit  unverändert  gelöst 
entweicht  nur  1  Aeq.  Sauerstoff  an  der  positiven,  1  Aeq.  Wasse 
der  negativen  Elektrode,  so  dass  die  Volumina  dieser  Gase  sich 
verhalten.  Bei  stärkerer  Concentration  treten  secundäre  Ere 
gen  ein. 

Concentrirtc  Schwefelsäure  giebt  bei  der  Elektrolyse  an  d 
tiven  Elektrode  von  Platin  nur  wenig  Wasserstoffgas;  der  gi*ösi 
desselben  wird  sccundär  zur  Reduction  von  Schwefel  aus  der  S 
säure  verwendet.  Zugleich  entwickelt  sich  eine  kleine  Menge  S 
wasserstoffgas  ^). 

Diese  Erscheinung  Rndct  auch  statt,  wenn  das  Schwefelsäu 
Schwefelsäureauhydrid  (3  Aeq.  SO3  auf  1  Aeq.  englische  Schwe 
enthält.  An  der  negativen  Elektrode  bilden  sich  dann  blaue 
(S-2  O;0  ')  und  schweflichte  Säure,  deren  Menge  sich  beim  Erwam 
gert.  Beim  Verdünnen  der  Säure  mit  Wasser  fallt  Schwefel  ni 
Noch  conccntrirterc  Säure,  die  sehr  schlecht  leitet,  giebt  garkein< 
lichte  Säure  ^). 

Von  besonderem  Einfluss  auf  diese  secundären  Erscheine 
die  Temperatur  der  Schwefelsäure,  wie  Warburg ^)  gezeigt  ha' 


>)  Buff,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  HO,  p.  265,  1859*.  —  *) 
Nichols.  J.  4,  p.  223*;  Gilb.  Ann.  6,  p.  370,  1800*.  CruickshaDk, 
J.  4,  p.  254*;  Gilb.  Ann.  7,  p.  106,  1801*.  Simon,  Gilb.  Ann.  8,  p.  3i 
Hisiiiger  und  Berzelius,  Gilb.  Ann.  27,  p.  301 ,  1807*.  —  •)  a  ^ 
Pogg.  Ann.  156,  p.  533,  1875*.  —  *)  Geuther,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pk« 
p.  129,  1859*.  —  ^)  Warburg,  Pogg.  Ann.  135,  p.  114,  1868*. 
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Goncentrirte  Schwefelsäure,  gemischt  mit  '3  ihres  Volumens  Wasser 
irde  gleichzeitig  mit  schwach  angesäuertem  Wasser  in  demselhen 
toikreifl  zwischei^  Platinelektroden  elektrolysirt.  Ueher  den  Elektro- 
jl  be&ndeu  sich  mit  der  hetreffenden  Flüssigkeit  gefüllte  Glasglocken. 
IV  Zersetzungsapparat  mit  der  Schwefelsäure  wurde  erwärmt. 
|.  An  einer  negativen  Elektrode  von  platinirtem  Platinhlech  erhielt 
m  in  letzterem  Apparat  bis  zur  Temperatur  von  80  bis  90^  die  gleiche 
>ffmenge,  wie  im  Yoltameter;  bei  höheren  Temperaturen  ver- 
sieh dieselbe  und  Schwefel  schied  sich  aus;  bei  90^  erschien 
Sehwefel.  Bestand  die  Elektrode  aus  blankem  Platinblech  oder 
igold,  so  änderte  sich  die  Elektrolyse  in  gleicher  Weise  bei  130 
L40^;  bestand  sie  aus  Silber  und  Gold,  bei  110  bis  115^ 
Bei  wachsender  Stromesdichtigkeit  war  zu  dieser  Aenderung  eine 
Temperatur  erforderlich  (bei  feinen  Platindrahtelektroden  180^), 
iderter  Dichtigkeit  eine  niedere  Temperatur. 
Bei  Verdünnung  der  Säure  steigt  gleichfalls  die  betreffende  Tempera- 
endlich giebt  eine  Mischung  von  gleichen  Volumen  Wasser  und 

bei  allen  Temperaturen  nur  Wasserstoff. 
Bei   höheren  Temperaturen,  als  zur  Ausscheidung  des   Schwefels 
icentrirterer  Schwefelsäure  erforderlich  ist,  schmilzt  derselbe  und 
Beb  bei  180^,  wo  er  in  eine  andere  Modification  übergeht,  in  der 

feisäure. 

Lässt  man  die  Schwefelsäure  nach  dem  Durchgang  des  Stromes  er- 

80  scheidet  sich  bei  wiederholtem  Schliesscn  an  den  gebrauchten 

len  auch  bei  niederem  Temperaturen  Schwefel  aus,  als  bei  dem 

Erwärmen  (bei  einer  Goldelektrode  noch  bei  80^  statt  bei  140*^). 

Geuther  (1.  c.)  nahm  hier  eine  directe  Zersetzung  von  SO3  in  S  und 

I,  so  dass  dies  ein  Beispiel  wäre,  wie  eine  aus  ungleichen  Aequiva- 

der  Bestandtheilo  zusammengesetzte  Verbindung  direct  durch  den 

zersetzt  würde.   Geuther  meint,  wenn  die  Schwefelsäure  als  Hydrat 

I  der  Aequivalentformel  =  H  +  (SO3  +  0)  zerfiele,  so  würde  der 

>ff  an  der  negativen  Elektrode  wohl  schweflichte  Säure,  nicht 

ISehwefel  aus  der  Schwefelsäure  rcduciren.    In   verdünnterer  Säure 

dann    die  Zersetzung    gemäss    der    oben    aufgestellten    Formel 

(SO3  +  0)]   stattfinden.   —  Ein  directerer  Beweis   für  die  von 

Kber  aufgestellte  Behauptung  wäre  indess  bei  der  Wichtigkeit  des 

ides  wünschenswerth. 

Anwendung  einer  negativen  Elektrode  von  Silber  bei  der  Elek- 
der  concentrirten  Schwefelsäure  bildet  sich  in  Folge  der  Aus- 
hmg  des  Schwefels  Schwefelsilber.  —  An  der  positiven  Elektrode 
Kekelt  eich  Sauerstoff.  Besteht  dieselbe  aus  Blei,  Zink,  so  wird 
l^dirt»  und  das  Oxyd  löst  sich  zu  schwefelsaurem  Bleioxyd  und 
■gUjA  auf,  die  sich  in  der  umgebenden  Säure  vertheilen.  Auf  einer 
jljpode  Ton  Kupfer  bildet  sich  ebenso  schwefelsaures  Eupferoxyd. 
h§  ist  in  der  concentrirten  Schwefelsäure  unlöslich,  lagert  sich  auf 


lieh  ist.  Man  crh&lt  auf  diese  Weise  zwei  Modificationen  des 
welche  Berthelot  mit  den  Namen  elektropositiver  und  elekti 
Schwefel  bezeichnet. 

Das  aus  Lösungen  von  selenichter  Säure  und  Sele 
Stoff  in  gleicher  Weise  gewonnene  Selen  zeigt  dieselben  Ui 

Ortho-Phosph or  säure  giebt  ähnlich  wie  die  concenti 
feisäure  an  der  positiven  Elektrode  Sauerstoff,  an  der  negal 
die  redncirende  Wirkung  des  Wasserstoffs  Phosphor,  welch« 
dem  Metall  der  Elektrode  (Kupfer,  Platin)  zu  Phosphormetall  1 

609  Bei  der  Elektrolyse  der  Salpetersäure  treten  nach  Sc 

zuweilen  eigenthömliche  Erscheinungen  auf.  —  Zersetzt  ma 
säure  vom  specif.  Gewicht  1,49  zwischen  zwei  Platindrähtei 
trodeu,  so  wird  bei  einer  gewissen  Dichtigkeit  des  Stromes  an 
tiveu  Elektrode  nicht  mehr  aller  daselbst  auftretende  WasserBt< 
durch  die  Salpetersäure  oxydirt,  sondern  ein  Theil  desselbez 
unverändert.  Ist  indess  die  Stromesdichtigkeit  nicht  allzu 
dauert  die  Wasserstoffentwickelung  nur  kurze  Zeit  und  hört  di 
Bei  Verdünnung  der  Salpetersäure  mit  Wasser  dauert  die  \ 
entwickelung  um  so  länger,  je  mehr  Wasser  der  Säure  zuges« 
Dabei  entweicht  an  einer  negativen  Elektrode  von  Platin  ode 
Kohle  nach  dem  Aufhören  derselben  kein  Stiokoxydgas,  d 
Stoff  bildet  mit  der  Salpetersäure  Ammoniak^.  —  In  Sal 
welche  auf  1  Volumen  concentrirter  Säure  mehr  als  2  Volu 
ser  enthält,  dauert  die  Wasserstoffentwickelung  auch  bei  s 
gen  Stromesdichten  so  lange  fort,  als  überhaupt  der  Strom 
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od,  zeigen  diese  Erscheinungeü  leichter,  eine  Elektrode  yon  pas- 
lisen  dagegen  schwieriger. 

n  kann  bewirken,  dass  die  negative  Platinelektrode  gleich  von 
ain  in  der  Salpetersäure  kein  Gas  entweichen  lässt:  1)  wenn 
1  als  positive  Elektrode  dienenden  Platiudraht  zuerst  in  die  Säure 
i  und  dann  den  als  negative  Elektrode  dienenden  Draht  vor  dem 
hen  in  dieselbe  glüht;  2)  wenn  man  den  positiven  Draht  zuerst 
«fture  bringt,  dann  denselben  über  der  Säure  mit  dem  negativen 
erührt,  letzteren  an  dem  positiven  Draht  in  die  Säure  hinein- 
UUst,  und  dann  erst  beide  Drähte  von  einander  trennt  (in  diesem 
\t£  die  Säure  von  1,49  specifischem  Gewicht  höchstens  mit  einem 
i  Volumen  Wasser  verdünnt  sein) ;  3)  durch  XJebertragung,  indem 
dem  als  negative  Elektrode  dienenden  Platindraht,  welcher  auf 
oder  andere  Weise  befähigt  ist,  die  Gasentwickelung  zu  verhin- 
aen  frischen,  gleichfalls  mit  dem  negativen  Pol  verbundenen  Platin- 
1  die  Säure  hinabgleiten  lässt.  Dieser  Draht  verhält  sich  dann 
r  sich,  wie  jener  Draht ;  man  kann  von  ihm  auf  gleiche  Weise  die 
dt,  die  Gasentwickelung  aufzuheben,  auf  andere  Drähte  übertragen. 
bt  man  einen  auf  diese  Art  präparirten  Platindraht  aus  der  Säure 
it  ihn  an  die  Luft,  so  verliert  er  seine  besondere  Fähigkeit.  Je 
rirter  die  Säure  ist,  desto  länger  muss  er  dabei  aus  derselben  ent- 
in. Bei  verdünnteren  Säuren  kann  man  den  Draht  auch  in  der 
elbst  stehen  lassen  und  braucht  nur  den  Strom  momentan  zu 
»eben  oder  nur  den  Draht  stark  zu  erschüttern ,  um  sogleich  den 
(toff  wieder  an  ihm  erscheinen  zu  lassen. 

r  Feststellung  des  näheren  Grundes  dieser  eigenthümlichen  Er- 
Qgen  bedarf  es  noch  genauerer  Untersuchungen.    Wahrscheinlich 
i  den  ad  1  bis  3  beschriebenen  Methoden  eine  dünne  Oberflächen- 
auf dem  Platin  zerstört,  welche  die  katalytische  Wirkung  dessel- 
dem  Zusammentreffen  von  Salpetersäure  und  Wasserstoff  hindert. 
n  dies  sowohl  durch  das  Glühen  der  Drähte  geschehen,  als  auch 
L,  dass  sich  zwischen  dem  zuerst  in  die  Salpetersäure  eingetauch- 
l  dem  an  ihm  hingleitenden  Draht  galvanische  Ströme  bilden, 
durch  ihre  elektrolytische  Wirkung  die  Oberflächenschicht  des 
vemichten.    (Der  zuerst  in  eine  Flüssigkeit  eingesenkte  Draht 
sich  meist  gegen  den  später  eingesenkten  negativ.) 
iucbende  Salpetersäure  giebt  zwischen  Platinelektroden  an 
Elektrode  Gas,  indem  an  der  negativen  Elektrode  Ammoniak  ent- 
n  der  positiven  die  Untersalpetersäure  zu  Salpetersäure  umgebil- 

iromsäure,  nach  der  Aequivalentformel  H  -|-  (CtO^  +  0),  ge-  610 
10  bis  20  Thln.  Wasser,  giebt  an  der  positiven  Elektrode  Sauer- 

trester,  1.  c. 
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stofT,  an  der  negativen  Wasserstoff,  metallischeB  Gliröm  and  Ghromoxji 
Zugleich  färbt  sich  die  Lösung  braun.     Die  an  der  positiren  BAinilj 
auftretende  Menge  Sauerstoff  ist  bei  einer  bestimmten  Dichtigkeit 
Stromes  bis  zu  Vs  grösser,  als  die  aus  der  Zersetmng  des  W|ncn 
rechnete ;  sie  nimmt  ab  mit  der  Goncentration  der  Chromsftnie.  6ii 
ther^)  nimmt  deshalb  auch  hier  an,  die  Chromsäore  seriaUe  in  1 
CrOf,    welches   die  braune  F&rbung  an  der  negativen  Elektrode 
ursacht,  und  1  Acq.  0.    Zugleich  soll  auch  Wasser  zersetit  werdoii 
scu  Wasserstoff  zum  Theil  das  GrO«  reducirc.   —   Indess  ist  GrQi 
als  ein  besonderes  Radical  zu  betrachten,  sondern  als  chromsauvs^ 
oxyd,  Cr^Os  -]-  CrOj  anzusehen.  —  Sicherlich  findet  die  ElektroljM 
ChromsäurehydratoH  in  der  Weise  statt,  dass  die  S&ore  in  1  Aeq. 
und  0  und  in  1  Aeq.  H  zerfllUt.  Der  Wasserstoff  entweicht  zumTlNli 
der  negativen  Elektrode,  und  zwar  in  um  so  grösserer  Menge,  je 
der  Strom   ist.    £in  anderer  Theil  des  Wasserstoffs  wird  zur 
der  Chromsäure  verwendet.    Ein  Zusatz  von  Schwefelsäure  vermchiti 
auf  diese  Weise  absorbirte  Menge  Wasserstoff').    Der  im  activen 
an  der  positiven  Elektrode  auftretende  Sauerstoff  fährt  wal 
einen  Theil  des  in  der  Chromsäure  befindlichen  activen  Sauerstofi  in  < 
gewöhnlichen  Zustand  über  und  bedingt  so  eine  Reduction  eines 
der  Chromsäure  und  zugleich  eine  Entwickelung  einer  Menge  von 
Stoff,  die  ein  Aequivalent  übersteigt. 

Diese  Wirkung  stimmt  mit  den  von  Schönbein  erhaltenen 
taten  über  die  Wirkung  des  Ozons  auf  Chromsäure  völlig  überein. 

Während   der   aus  einer  Chromsäurelösung  entwickelte  Sai 
zum  Theil  ozonisirt  ist,  soll  feste,  nur  befeuchtete  Chromsäure  bei 
Elektrolyse  gewöhnlichen  Sauerstoff  geben  *). 

Bei  längerem  Gebrauch  der  Lösung  bildet  sich  an  der  positiven! 
trodc  ein  goldgelber  Körper,  welcher  sich  in  dicken  Ernsten  absehe 
und  der  nach  Geuther  vielleicht  als  Chromsuperoxyd  anzusches 
Er  ist  indess  wohl  die  bereits  oben  erwähnte  Verbindung  der  Chromi 
mit  dem  durch  das  Ozon  aus  derselben  reducirten  Chromozyd. 


611  Eine  Lösung  von  Kalihydrat  giebt  bei  der  Elektrolyse  zwi 

Platinelektroden  auf  1  Vol.  Sauerstoff  an  der  ppsitiven  2  Vol.  W 
Stoff  an  der  negativen  Elektrode.    Dabei  concentrirt  sich  die  Lösioi 
der  negativen  Elektrode. 

Nach  den  Versuchen  von  Janeczek  (§.   580)  zerfiillt  gescl 
zenes  Kalihydrat  primär  in  Kalium  und  Hydroxyl.     Bei  der  El< 
der  Lösung  Insst  sich  nicht  direct   entscheiden,  ob  dabei  dieselbe 
Setzung  stattfindet,   oder,  wie  einzelne  Physiker  wollen,  das 


J)  Geuther,  Ann.  d.  Cham.  u.  Pharm.  199,  p.  314,  1856\  —  *)  V« 
uuch  Bnff,  Ann.  d.  Chem.  n.  Pharm.  101,  p.  1, 1857*.  —  »)  8t.  Bdm*,  Oos 
reud.  59,  p.  291,  1864*. 


&i 


Kali,  Natron,  Bildung  von  Eisensäuro.  543 

I  far  die  EUektrolyse  aus  (^/j  K  4"  V2  H)  "I"  ^  besteht.  Im  erste- 
)  wäre  der  an  der  negativen  Elektrode  entwickelte  Wasserstoff 
e  Einwirkung  des  Kaliums  auf  das  Lösungswasser  ganz  secun- 

Sauerstoff  an  der  positiven  Elektrode  ebenfalls  secundär  durch 
g  Yon  2  Mol.  OH  in  H2O  und  0  gebildet;  im  zweiten  Falle  wftre 
EÜllfte  des  Wasserstoffs  an  der  negativen  Elektrode  secundär, 
rstoff  an  der  positiven  Elektrode  primär  gebildet.  Im  ersteren 
Lsste  die  Zunahme  der  Lösung  an  Kaliumgehalt  1  Aeq.,  im  zwei- 
Leq.  betragen.    Wegen  der  „Wanderung  der  Ionen*'  beträgt  der 

an  Kali  nur  23  Proc.  eines  Aequivalentes ;  so  dass  sich  über 
ügkeit  der  einen  oder  änderen  Annahme  hiemach  nicht  ent- 
lässt.  Da  indess  nach  Kuschel^)  bei  der  Elektrolyse  von  Kali 
iwendung  yon  Quecksilber  als  negativer  Elektrode  an  letzterem 
sserstoff  auftritt,  so  mnss  man  annehmen,  dass  daselbst  primär 
am  gebildet  wird,  welches  sich  im  Quecksilber  löst,  nicht  aber 
»sserstoff.  Somit  zerlegt  sich  Kalihydrat  in  der  That  in  Kalium 
roxyl. 
der  Elektrolyse  von  Natronhydrat  tritt  das  analoge  Verhalten 

Kali  ein;  der  Zuwachs  von  Natron  an  der  negativen  Elektrode 
5twa  15,7  Proc.  eines  Aequivalentes  2). 

bei  der  Elektrolyse  des  gelösten  Natrons  und  Kalis  entwickelte 
F  ist  nicht  ozonisirt,  wie  bei  der  Elektrolyse  des  Wassers.  Yer- 
nan  aber  schwach  befeuchtete  Stücke  Kali  oder  Natron,  so  ist 
ickelte  Sauerstoff  activ  ^). 

letzt  man  Kalilösung  (1  Kalihydrat  in  4  Wasser)  zwischen  612 
ctroden,  so  tritt  zu  der  secundären  Wirkung  des  Kaliums  auf 
(er  noch  eine  Wirkung  des  Sauerstoffs  auf  die  positive  Elektrode 
)ieselbe  ozydirt  sich  zu  Eisensäure,  welche  sich  in  dem  um- 
i  Kali  zu  einer  dunkelrothen  Lösung  von  eisensaurem  Kali  löst, 
»thig,  hierbei  Gusseisen  anzuwenden,  welches  aus  Wiesenerz  er- 
t,  oder  englisches  Roheisen,  nicht  schlesisches  Holzkohleneisen, 
weisen  oder  Stahl.     Am  einfachsten  bedient  man  sich  zur  Dar- 


iBchel,  Wied.  Ann.  13,  p.  301,  1881*;  vergl.  auch  einen  zu  gleichem 
führenden  indlrecten  Schluss  von  Bunge  (Chem.  Ber.  [3]  3,  p.  911, 
•  *)  G.  Wiedemann,  Pogg.  Ann.  99,  p.  187,  1856*.  —  Bourgoin 
Cliim.  et  de  Phys.  [4]  15,  p.  47,  1868*)  glaubt  darch  die  Elektrolysen 
iuge,  verdünnter  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  in  einem  in  zwei 
gen  getheilten  Gefäss,  welche  durch  eine  sehr  kleine  Oefinung  communi- 
shgewiesen  zu  haben,  dass  dieselben  nach  den  Aequivalentformein : 
20,  3H  +  (SOg  +  30),  4H  -f  (NOß  +  4  0)  vor  sich  gehen.  Ab- 
avon,  dass  bei  dieser  Methode  eine  Mischung  der  an  den  Elektroden 
»denen  Stoffe  nicht  völlig  zu  vermeiden  sein  dürfte,  sind  diese  An- 
chon  deshalb  nicht  hinlänglich  begründet,  weil  dabei  die  ungleich 
'ortschiebung  der  Bestandtheile  des  Elektrolytes  nach  den  Elektroden 
icksichtigt  ist  (s.  das.  Cap.  Wanderung  der  Ionen).  —  ^)  St.  £dm6, 
nd.  59,  p.  291,  1864*. 
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stelluug  des  cisensauren  Kalis  eines  Grove' sehen  Elementes,  in  «elchoi 
man  die  verdünnte  Schwefelsäure  durch  concenirirte  Kalilauge,  die  Zinkr  j 
platte  durch  eine  Eisenplatte  ersetzt     Durch  den  das  Element  bei  dw 
Verbindung  der  Eisen-  und  Platinplatte  durchfliesseoden  Strom  encheokj 
au  der  ersteren  Sauerstoff  und  oxydirt  sie  zu  Eisensäure  ^). 

Verwendet  mau  l>ei  der  Elektrolyse  Ton  coocentrirter 
(oder  Ammoniak)  eine  negative  Platinelcktrode,  welche  man  voihtf  akj 
negative  Elektrode  iu  verdünnter  Tellurchloridlösung  benutzt  und 
durch  mit  eiuem  grauen  Ueberzuge  von  pulverförmigem  Tellur 
hatf  80  cutHteht  eiue  rosenrothe,  von  der  Elektrode  sich  senkende 
sigkcit,  die  auf  dem  Boden  graues  Telhir  absetzt '). 

Lösungou    von    colloider    Thonerde,    Kieselsäure    und   Eisenc 
Hetzen  nach  Hecquerel  diese  Stoffe  in  gallertartigem  Zustande  an 
negativen  Elektrode  ab.    Die  Lösungen  entwickelten  indess  hierbei 
chlorichte  Säure,  waren  also  nicht  rein  ^). 


613  Die  Vorgänge,  welche  man  bei  der  Elektrolyse  von  chemii 

reinem  Wasser  beobachtet,  welches  kleine  Mengen  vonSäai 
z.  B.  Schwefelsäure,  oder  Alkalien  oder  von   SauerstoffsalM 
der  Alkalien   enthält,   also   die  Abscheidung  gleicher  Aeqni^ 
Wasserstoff  und  Sauerstoff,  haben  früher  vielfach  Veranlassung  zu 
Ansicht  gegeben,  dass  selbst  chemisch  reines  Wasser,  welches  doch 
ein  Leiter  der  Elektricität  ist,  elektrolytisch  zersetzt    werden  U 
Diese  vermeintliche  Wasserzersetzung  ist  sehr  gründlich  mit  vielen 
vorkommenden  secundärcn  Erscheinungen  studirt  worden.     Wir 
diese  Verhältnisse  hier  im  Zusammenhange  behandeln. 

Die  Wasserzersetzung  durch   den  galvanischen   Strom  hÖl 
auch  bei  sehr  hohem  Druck  nicht  auf.    So  findet  sie  nach  Voigts 
noch  in  Gcfu.sscn  statt,  welche  bis  zu  einem  Druck  von  8,63  Atmospl 
hermetisch  schliessen.  —  Auch  Gassiot^)  zersetzte  (saures)  Wasser 
geschlossenen  Gefiissen    unter  gleichzeitiger  Einschaltung   eines  V( 
meters  und  Galvanometers  in  den  Schliessungskreis.    Das  letztere 
einen  Strom  an ,  so  lauge  der  Versuch  fortgesetzt  wu^de.     Fast  imi 
sprangen  zuletzt  die  Apparate  mit  grosser  Gewalt;  einmal  als  nach 
Berechnung  aus  dem  Volumen  der  im  Voltameter  entwickelten  Gase 
Druck  auf  447  Atmosphären  gestiegen  war.    In  einem  anderen  FalL 
der  geschlossene  Apparat  eine  Zeit  lang  der  Einwirkung  des  Stroin*] 
ausgesetzt  worden  war,  erhielt  man  aus  demselben  beim  Oeffnen 
Ventils  die  gleiche  Gasmenge,  wie  im  Voltameter  während  der  Dauer 
Versuches. 


1)  Poggendorff,  Pogß:.  Ann.  54,  p.  373, 1841*.  —  «)  Poggendorff.  P»: 
Ann.  75,  p.  349,  1848*.  —  ^)  Becquerel,  Compt.  rend.  56,  p.  237,  186S*.  ■*" 
*)  Voigt,  Neuestes  Magazin,  2,  p.  555,  1800*.  —  ^)  Gassiot,  Bep.  of  '  " 
Brit.  A880C.  1854,  2,  p.  39*;  Jahreaber.  1854,  p.  53.S*;  auch  wiederholt  BouY< 
Compt.  rentl.  87,  p.  1068,  1878*;  Beibl.  3,  p.  204*. 


riHiiuicri    wur<U',    (i;i>.s    die    LTiTini^c    gruiKicir    iia  mih'D^c    ^icii 
L'lieii   Nviuder  I(')>t('-). 

inli(:li  stehen  die  ^^lun^ll:l  des  aiil"  ch'kii'olviisclicin  Wc^^e  014 
u  Sauerstütf-  und  \Vassei\stüli«^.'iseH  iiiclit  in  deiu  uoi'iualen 
I  You  1:2.  In  gewissen  Fällen,  z.  B.  bei  Anwendung  eines 
von  2  Maass  Schwefelsäurehydrat  und  1  Maass  Wasser  zur 
3r  Zersetzungsapparate,  kann  jenes  Verhältniss  sich  bis  zu 
fem  *). 

Erscheinung  ist  einmal,  freilich  in  geringerem  Grade,  bedingt 
▼erschiedene  Absorptionsfähigkeit  des  Wassers  für  die  beiden 
der  Absorption scoefficient  des  Wasserstoffs  in  Wasser  0,0193, 
uerstoffs  0,04115  bei  O^C.  ist*). 

}sser  die  Dichtigkeit  des  Stromes  an  den  Elektroden  ist,  desto 
b    die    auf   der  Einheit  ihrer  Oberfläche  entwickelte  Menge 

Gase,  desto  geringer  ist  daher  auch  ihre  Volumverminderung 
Absorption.  Denselben  Einfiuss  der  kleineren  Oberfläche  der 
•  anderen  Elektrode  und  der  Stromesdichtigkeit  auf  die  Ver- 

der  secundären  Processe  bemerkt  man  auch  bei  den  übrigen 
"Zersetzung  begleitenden  Erscheinungen.  Man  beobachtet  da- 
er  kleinen  spitzen  Elektrode  bei  einer  viel  geringeren  Strom- 
eine Gasentwickelung  als  an  einer  Blechelektrode.  (Yergl. 
eren  de  la  Rive  §.  628.) 

in  Folge  der  Absorption  durch  die  Elektroden  selbst  kann  die  615 
elektrolytisch  entwickelten  Gase  verändert  werden,  so  zuerst 
des  Sauerstoffs  bei  platinirten  Platinelektroden, 
sst  man  ein  Yoltameter  mit  platinirten  Platinplatten  in  einen 
I  ein,  welcher  einen  starken  Widerstand  enthält,  so  erscheint 
len  der  Wasserstoff  viel  später  als  der  Sauerstoff;  beim  Oeffnen 
liegen  die  Wasserstoffentwickelung  noch  eine  Weile  nach  dem 
1er  Sauerstoffentwickelung  fort. 


on,  Güb.  Ann.  10,  p.  297,  1802*.  —  »)  Wilklnson  und  Bylve 

3lg.  Joum.  14;  Güb.  Ann.  23,  p.  269,  1806*.  —  «)  Faraday,  Exj 

§.  728,  1834*.  —  *)  Bunsen,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  OS,  p.  1 

.  •       •  • 

snn,  Rlektricitftt.  II. 
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An  dieseu  Versuch  schliesst  sich  auch  die  Erfahrung  8 cbönl 
an,  dass  wenn  man  als  negative  Elektrode  in  gewöhnlichem 
einen  frisch  geglühten  Platin  schwamm,  als  positive  Elektok 
Platindraht  anwendet,  die  Gasentwickelung  bei  einer  Sftnle  t 
zu  kräftiger  Wirkung  sehr  schwach  ist;  wenn  man  aber  die  El 
vertauscht,  dieselbe  viel  stärker  hervortritt. 

616  Der  au  einer  Platinplatte  entwickelte  Wasserstoff  dringt  a 
in  das  Innere  derselben  ein.  Eine  durch  die  Elektrolyse  mit 
Stoff  beladeue  Platin  platte  verhält  sich  selbst  nach  grOndlic 
waschen  beim  Einsenken  in  verdünnte  Säure  einer  ausgeglüht« 
platte  gegenüber  elektropositiv. —  Dabei  kann  der  Wasserstoff  s 
der  mit  ihm  elektroly tisch  bedeckten  Seite  der  Platinplatte  d 
Masse  bis  zur  anderen  Seite  durchwandern.  Theilt  man  nach 
einen  Kasten  voll  verdünnter  Schwefelsäure  durch  eine  reine  PI 
(1)  in  zwei  völlig  getrennte  Hälften,  stellt  in  die  beiden  Abt 
ihr  gegenüber  zwei  reine  Platinplatten  (2)  und  (3),  so  zeigt  sie 
bindung  der  Platten  (1)  und  (3)  mit  einem  Galvanometer  k( 
Leitet  man  aber  längere  Zeit  durch  die  Platten  (1)  und  (2)  ei 
hindurch,  so  dass  Platte  (2)  als  negative  Elektrode  dient,  ; 
sich  dann  nach  dem  Oeffnen  desselben  und  Verbinden  der  I 
und  (3)  die  Platte  (1)  mehr  und  mehr  elektropositiv  gegen 
Das  Weitere  siehe  im  Capitel  „Polarisation*'. 

617  Wenngleich  sich  die  Oberfläche  des  Platins  bei  der  I 
mit  Wasserstoff  und  Sauerstoff  beladet,  wie  man  an  der  Aende 
elektromotorischen  Verhaltens  nachweisen  kann,  so  lässt  sie 
fluss  dieser  Beladung  doch  nicht  an  dem  etwa  veränderten  opti 
halten  der  Platinelektroden  erkennen. 

So  Hess  Lippmann  3)  durch  ein  NicoTscheB  Prisma  | 
liiclit  auf  einen  in  verdünnter  Schwefelsäure,  resp.  Kupfervitriol 
findlichen  Platin- oder  Silberspiegel  und  sodann  durch  einen  Ja 
Qufirzcompensator  auf  ein  zweites  analysirendes  Prisma  fall 
Durchleiten  des  Stromes  durch  den  Spiegel  und  die  Flüssigkc 
sich  die  Phasendifferenz  der  auf  einander  senkrechten  Compo: 
reflectirten  Lichtes  nicht,  unabhängig  vom  Einfallswinkel  un 
gung  der  Polarisationsebenc  des  einfallenden  Lichts  gegen  di 
ebene.  Wurde  gegen  die  Platinfläche  eine  Glasplatte  gedrücl 
Nowton'sche  Ringe  erschienen,  so  blieben  dieselben  ebenfa 
mcnt  des  Schliesscns  unverändert.  —  Nur  wenn  direct  Gast 
steigen,  erscheinen  sie  wie  dünne  Blättchen  gefärbt. 


^)  Graham,  Compt.  rend.  68,  p.  101*;  Pogg.  Ann.  136,  p.  311 
^)Crova,  Mondes  5,  p.  210,  18G4*,  und  wiederholt  ganz  ähnlich  B 
Ann.  159,  p.  416,  1876*.   —   3)  G.  Lippmann,  J.  de  Phys.  10,  p. 
Beibl.  ö,  p.  531*. 
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egen  ändert  sich  die  Reibung  des  Platins  gegen  andere  Körper  618 
ine  Beladung  mit  den  Gasen. 

it  man  eine  Platinkugel  auf  einer  concaven,  mit  einem  Tropfen 
benetzten  Glaslinse  sich  reiben,  während  sie  ebensowohl  wie 
as  Wasser  tauchender  ihr  concentrisch  gebogener  Platindraht 
Polen  einer  sehr  schwachen  Kette  verbunden  ist,  so  nimmt  die 
zu,  wenn  die  Kugel  als  Anode,  nicht,  wenn  sie  als  Kathode  dient, 
r  wächst  sie  mit  wachsender  Kraft  der  Kette.  Setzt  man  dem 
inen  Sauerstoff  entziehenden  Körper,  z.  B.  Pyrogallussäure,  zu, 
sich  die  Veränderung  nicht.  —  Verdünnte  Schwefelsäure  zeigt 
Verhalten  wie  Wasser,  Palladium  verhält  sich  wie  Platin,  Gold 

zeigt  keine  Wirkung  ^). 
ähnlicher  Weise  kann  man  einen  mit  dem  einen  Pol  einer  Säule 
inen  Metallspatel  über  ein  befeuchtetes  Papier  hinziehen,  wel- 
einer  mit  dem  anderen  Pol  der  Säule  verbundenen  Metallplatte 
%n  bemerkt  dann  entsprechend  den  obigen  Angaben  eine  Ver- 
l  der  Reibung  je  nach  der  Stromesrichtung.  —  Wird  eine  be- 

Papierwalze  durch  ein  Gewicht  gedreht  und  mittelst  ihrer 
hen  Axe  mit  dem  einen  Pol  einer  Sätje  verbunden,  eine  auf  der- 
hleifende  Metallfeder  mit  dem  anderen ,  so  verändert  sich  die 
keit  der  Drehung  der  Walze  je  nach  der  Stromesrichtung  ^). 

Absorption  des  Wasserstoffs  tritt  sehr  auffallend  bei  Anwendung  619 
ladiumelektroden  hervor. 

d  ein  Palladiumdraht  als  negative  Elektrode  in  verdünnter 
läure  verwendet,  so  nimmt  er  allmählich  bis  zum  936 fachen 
dumens  an  Wasserstoff  auf  und  dehnt  sich  dabei  um  1,6  Proc. 
Inge  oder  4,9 1  Proc.  seines  Volumens  aus.  Sein  specifisches  Ge- 
rmindert sich  von  12,38  bis  11,79.  Nach  dem  Austreiben  des 
offs  durch  Erhitzen  bleibt  das  Volumen  des  Drahtes  dauernd 
als  es  vor  der  Aufnahme  des  Wasserstoffs  war,  seine  Dichte 
abei  von  12,38  bis  12,12  ab.  Bei  jeder  neuen  Beladung  mit  • 
off  zieht  sich  der  Draht  nach  dem  Erhitzen  weiter  zusammen, 
ie  Verkürzung  allmählich  bis  auf  nahe  6  Proc.  der  Länge  stei- 
le Dabei  nimmt  auch  die  Absorptionsfähigkeit  des  Palladiums 
ein  Drittel  ab.  Die  Cohäsion  des  mit  Wasserstoff  beladenen 
tts,  gemessen  durch  Zerreissen  vermittelst  verschiedener  Be- 
i,  ist  nur  0,813  von  der  des  reinen,  die  elektrische  Leitungs- 


B.  Koch,  Wied.  Ann.  8,  p.  92,  1879*.  Aehnliclie  Versuche  mitPlatin- 
slche  sich  auf  Glas  reiben,  und  bei  denen  ausser  der  Zunahme  der 
larch  Beladung  mit  Sauerstoff  eine  Abnahme  bei  Beladung  mit  Wasser- 
ichtet  wurde,  siehe  Krouchkoff,  Gompt.  rend.  45,  p.  177,  1882*. 
elektromotorische  Kraft  eines  halben  D  a  n  i  e  1 1 '  sehen  Elementes  ge- 
diefle  Erscheinungen  hervorzubringen.  —  ^) Edison  in  verschiedenen 
u 
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Zeil,  und  verbiudot  sicli  ebenfalls  im  Dunkeln  mit  Chlor  and  Jo 
also  activcr  zu  sein,  als  gewöhnliches  Wasserstoffgas. 

Wird  das  mit  Wasserstoff  beladene  Palladium  nach  dem 
und  Abtrocknen  schnell  mit  Schiessbaum  wolle  umwickelt,  so 
letztere  in  Folge  der  bei  der  Verbindung  des  Wasserstoffs  mit  J 
Stoff  der  Luft  erzeugten  Wärme  nach  wenigen  Secunden^ 

pjin  in  verdünnter  Schwefelsäure  als  negative  Elektrode  tc 
Palladiumblech  krümmt  sich;  die  der  positiven  Elektrode  s 
Seite  wird  convex ;  sodann^  wird  die  Platte  wieder  gerade  uiM 
sich  nach  der  entgegengesetzten  Seite. 

Wird  die  Platte  nach  der  ersten  Krümmung  aas  der  v 
Säure  entfernt,  abgespült,  getrocknet  und  in  einer  WeingeistC 
hitzt,  so  krümmt  sie  sich  ebenfalls  nach  der  entgegengesetstei 

Bei  wiederholtem  Beladen  mit  Wasserstoff  and  Aasglflhei 
Platte  dicker,  aber  ihre  Quordimensionen  nehmen  ab»  so  dal 
bei  dem  Walzen  des  Bleches  comprimirte  Dimension  sich  anii 
anderen,  welche  hierbei  gestreckt  sind,  sich  zusammenaiehen. 

Nach  den  Untersuchungen  von  Troost  und  Uaatefeni' 
die  Tension  des  mit  Wasserstoff  beladenen  Palladiums  bei  Ten 
Mengen  des  ersteren  bleibt  der  Druck  constant,  wenn  niehl 
(K)0  Vol.  Gas  auf  1  Vol.  Palladium,  resp.  Vs  Aeq.  Wasserstoff 
auf  1  Ae(^.  Palladium  (Pd  =  100,5)  kommen.  Das  hydrogm 
ladiuin  ist  also  nach  der  Acquivalentformel  Pdf  H  Busammeng 
darin  wird  noch  eine  grössere  Menge  Wasserstoff  gelöst.  (Aeki 
binduugen  bilden  Kalium  und  Natrium,  K^ll  [K  =  39]  and 
=  23],) 

Bei  dieser  Elektrolyse  frir})t  sich  die  Saure  braun,  so  dass 
leicht  ein  Pulladiumhydrür  löst.  (Bei  Auwendung  von  Kali  und  j 
ist  (las  Ilvdrur  lUL'lif   <l:ir7.iistrll<*n.^ 
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lieilt,  zeigt  sich  ganz  ebenso  wie  beim  Platin.  —  Chlor  wandert 
rch  das  Palladium  hindurch^). 

tee  Nickelwürfel    absorbiren   als  negative  Elektrode  in   einem  620 
er  mit  saurem  Wasser  bis  zu   165  Volumina  Wasserstoff  und 

sie  wieder  beim  Einsenken  in  Wasser  während  2  bis  3  Tagen, 
bis  5  maliger  Wiederholung  des  Versuchs  hört  die  Wirksamkeit 
Nickel  verliert  seine  Continuitat  und  zerbröckelt, 
ipactes  Nickel  zeigt  dieses  Verhalten  nicht;  so  auch  nicht  poröse 
jfel,  die  als  negative  Elektrode  in  Lösung  von  schwefelsaurem 
fdol  gedient  und  sich  darin  mit  einer  compacten  Nickelschicht 
n  haben.  Letztere  indess  bewahren  die  Polarisation  als  nega- 
itroden  in  Wasser  doch  viel  längere  Zeit  nach  Oeffneu  des  Stro- 

die  anderen  Metalle,  mit  Ausnahme  des  Platins.  Es  scheint 
Wasserstoffgas  nicht,  wie  beim  Palladium,  in  das  Innere  des 
linzudringen ,  wohl  aber  auf  seiner  Oberfläche  festgehalten  zu 


wickelt  man  an  einem  fliseudraht  als  negative  Elektrode  in  sehr  621 
er  Schwefelsäure  Wasserstoff  durch  einen  Strom  oder  indem  man 
iner  gleichzeitig  eingetauchten  amalgamirten  Zinkplatte  verbin- 
ird  er  sehr  schnell  stark  brüchig  ^),  ebenso  schon,  wenn  man  in 
innte  Säure  Zinkstückchen  bringt  und  den  Draht  in  den  Gasstrom 
in  die  Säure  senkt,  ohne  das  Zink  zu  berühren.  Ein  an  der 
Elektrode  mit  Sauerstoff  beladener  Draht  wird  es  nicht.  In 
md  vielen  Salzlösungen  zeigt  sich  dasselbe.  Die  Ursache  scheint 
Absorption  von  freiem  Wasserstoff  zu  sein.  Durch  Erhitzen 
Brüchigkeit  auf,  sie  tritt  in  saurem  Wasser  schnell  wieder  her- 
t  amalgamirtem  Zink  zeigt  das  mit  Wasserstoff  beladene  Eisen 
inter  Säure,  ebenso  Stahl  eine  sehr  constante  elektromotorische 
6  2);  sie  sinkt  erst  nach  mehreren  Tagen  auf  0,52.  Nur  beikur- 
essung  tritt  eine  Polarisation  von  etwa  0,06  ein,  die  nach  dem 
les  Stromes  bald  völlig  verschwindet. 

ioncentrirter  Säure  wird  bekanntlich  schon  durch  blosses  Ein- 
Blisen-  und  Stahldraht  sehr  brüchig. 

Beladung  mit  Wasserstoff  schützt  das  Eisen  vor  dem  Rosten, 
alich  verhalten  sich  Cobalt  und  Zinn.  In  letzteren  Fällen  kann 
birte  Wasserstoff  Ferridcyankalium  reduciren  *). 

vorzüglichste  Grund  der  Unregelmässigkeiten  bei  der  Wasser-  622 
g  liegt  in  den  Modificationen,  welche  der  Sauerstoff 
rleidet. 


etz,  Wied.  Ann.  5,  p.  17,  1878*.  —  2)  Baoult,  Compt  rend.  69, 
J9*.  —  8)  Hughes,  Nature  21,  p.  602,  1880*;  Beibl.  4,  p.  676*.  — 
er,  Pogg.  Ann.  Jubelbaod  p.  150,  1874*. 
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Kiu  freilich  sehr  kleiner  Theil  des  abgeschiedenen  Sanentoffi  findet 
sich  iu  dem  entwickelten  Gase  als  Ozon^),  ein  anderer  Theil  jeibindet 
sich  mit  dem  Wasser  in  der  zersetzten  Flüssigkeit  zu  Wa8ser8toSiBape^ 
oxyd,  resp.  bei  der  Elektrolyse  von  verdünnter  Schwefelsiore  zn  Ueber- 
schwcfelsäure. 

Die  Anwesenheit  des  Ozons  im  elektrolytischen  Sauerstoff  Usst  nch 
durch  die  bekanuteu  Reagentien  nachweisen.    Ein  mit  JodkalinmkleiskK 
bestrichenes  und  befeuchtetes  Papier  bläut  sich  darin   durch  Absektt* 
düng  von  Jod.   —  Schüttelt  man  den  Sauerstoff  mit  einer  alkoiiolifdMa, 
LöHuug  von  (iunjakharz,  so  bläut  sie  sich;  schüttelt  man  ihn  mit 
lösuug,  so  wird  dieselbe  gebleicht.  Bei  Anwendung  einer  titrirten  Indigt*-) 
lüsuug  oder  Jodkaliumlösung  und  Bestimmung  des  frei  gewordenen! 
kann  mau  die  Quantitäten  Ozon  messen,  welche  sich  im  elektrol; 
Sauerstoff  finden. 

Um  grössere  Mengen  Ozon  in  letzterem  zu  erhalten,  muss  man 
verdünnte  Schwefelsäure  zweckmässig  von  einer  bedeutenderen  Co: 
tration  wälileu.     Auch  muss  man  sie  möglichst  abkühlen^. 

So  erhielt Sor et')  in  einem  mit  verdünnter  Schwefelsäure  geüdli 
Wasserzersetzungsapparat  bei  -f~  G^O.  Sauerstoffgas,  welches  in  100 
0,00009  g,  bei  —  13,3^  bis  —  G^C.  solches,  welches  0,00027  g  Ozon 
hielt. 

Bei    der  Elektrolyse    von    schwefelsaurdm  Wasser   (Vs)   «wi 
dünnen   draht förmigen   Elektroden    von  Platin -Iridiumlegimng  und  i 
geräumigen,  durch  Eis  und  Kochsalz  abgekühlten  Zersetzungsge 
beobachtete  So rct^)  bei  getrenntem  Auffangen  der  Gase  sogar  Sau 
mit  einem  Gehalt  an  Ozon  von  mehr  als  2  Proc. 

Ein  Zusatz  von  Chromsäure  oder  Uebermangansäure  vermehrt 
OzoDmeugc.  So  erhielt  Soret  (I.e.)  aus  verdünnter  Chromsäure  in  eines 
nicht  gekühlten  Apparat  in  100  ccm  Sauerstoff  0,0002,  in  einem  auf  0* 
abgekühlten  0,00052  g  Ozon  (durch  Oxydation  von  arseniger  Säure 
Arsensäure  bestimmt).  Baumert^)  fand  in  Knallgas,  welches  durch 
Elektrolyse  von  verdünnter  Schwefelsäure  (Vio)  erhalten  war,  1  mg  Oioni 
1501,  in  solchem,  welches  aus  Chromsäurelösung  dargestellt  war,  1 
Ozon  in  101  Gas.  —  Jene  Stoffe  werden  dabei  an  der  positiven  £1 
trode,  an  welcher  der  Sauerstoff  erscheint,  zu  Chromoxyd  und  Manganoir 
dul  rcducii*t,  welche  sich  in  der  verdünnten  Schwefelsäure  lösen.  —  Ksfr 
haltiges  Wasser  giebt  kein  Ozon.  —  Im  Ganzen  ist  die  Menge  desOaoH 
stets  sehr  klein ,  und  daher  die  Verminderung  des  Volumens  des  Sauei^ 
stoffgascs  durch  die  Bildung  desselben  sehr  gering.  Auch  wenn  durA 
Erhitzen  des  Gases  das  Ozon  zerstört  wird,  ändert  sich  sein  Volumen  nicW 
merklich,  indem  die  etwaige  Volumänderung,  welche  das  Ozon  bei  Bein*  i 


^)  Erste  Angabe  über  dasselbe,  SchönbeiD,  Pogg.  Ann.  50,  p.  616,  1840*.— 
2)  Meidinger,  Ann.  d.  Cheni.  u.  Pharm.  88,  p.  64.  1853*.  —  »)  ßoret,  Arch. 
25,  p.  175  u.  263,  1854*;  Pogg.  Ann.  92,  p.  304*.  — *)  Soret,  Pogg.  Ann.  118i 
p.  623,  1863*.  —  ^)  Baumert,  Pogg.  Ann.  89,  p.  43,  1853'. 
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Ührong  in  Sauerstoff  erfährt,  gegen  das  Gesammtvolumen  des  Ga- 
vchwindet. 

M  bedeutender  als  durch  die  Bildung  des  Ozons  ist  die  Yolum-  623 
tdemng  des  Sauerstoffs  in  Folge  des  Auftretens  von  Wasser stoff- 
ozyd  nach  Meidinger,  resp.  von  Ueberschwefelsäure  nach 
elot^). 

m  diese  Substanzen  in  dem  Wasser  an  der  positiven  Elektrode 
nreisen,  trennt  man  zweckmässig  die  Flüssigkeit  in  der  Mitte 
eine  poröse  Thonwand,  wie  in  dem  Apparat  (Fig.  133,  §.  552). 
kktrolysirte  Flüssigkeit  an  der  positiven  Elektrode  vermag  Guajak- 
^  Jodkaliumkleister  für  sich  nicht  zu  bläuen,  wohl  aber  bei  Zü- 
rn kleinen  Mengen  Blutkörperchen  u.  s.  f. 

urch  Erhitzen  der  Flüssigkeit  an  der  positiven  Elektrode  erfolgt 
idhliche  Sauerstoffentwickelung,  indem  sich  dabei  jene  Stoffe  zer- 
,  ebenso  bei  Zusatz  von  fein  vertheiltem  Platin.  Auch  dauert 
em  Oeffnen  des  Stromes  die  Entwickelung  des  Sauerstoffes  an  der 
BD  Platinelektrode  noch  längere  Zeit  fort,  da  die  katalytische  Wir- 
tes Platins  gleichfalls  die  Zersetzung  bewirkt, 
rhöhung  der  Temperatur  verhindert  die  Bildung  grosser  Mengen 
Substanzen.  Schaltet  man  daher  in  einen  Stromkreis  zwei  Yolta- 
ein,  deren  eines  durch  ein  Wasserbad  auf  100^  C.  erhitzt  ist,  so 
liesem  der  Sauerstoffverlust  etwas  kleiner,  und  die  gesammte  Gas- 
etwa  um  2V2  Proc.  grösser  als  in  dem  anderen  kalt  gehaltenen 
leter.  Indess  bilden  sich  noch  bei  Erhitzung  von  verdünnter 
elsäure  von  1,3  specif.  Gew.  auf  200^  C.  sowohl  geringe  Mengen 
;on,  als  auch  von  oxydirenden  Substanzen  in  der  Lösung. 
OS  demselben  Grunde  erhält  mau  in  einem  mit  reinem  Wasser 
)8  Spuren  von  Salzen  enthält)  gefüllten  Voltameter  etwas  mehr 
^ff,  als  in  einem  gleichzeitig  in  den  Stromkreis  eingefügten  mit 
nter  Säure  gefüllten,  da  sich  in  letzterem  in  Folge  der  besseren 
l^sfahigkeit  der  Säure  die  Temperatur  durch  den  Strom  weniger 

als  in  jenem.  Zugleich  bewirkt  auch  die  Anwesenheit  der  Säure, 
e  gebildeten  Stoffe  beständiger  sind  und  sich  weniger  leicht  durch 
talytische  Wirkung  der  Platin elektroden  zersetzen.  Nach  Mei- 
r  würde  eine  Säure  vom  specifischen  Gewicht  1,4  am  geeignet- 
en zur  Hervorbringung  grosser  Mengen  derselben.  Im  günstig- 
all  kann  der  durch  die  Bildung  dieser  Körper  verursachte  Ver- 

Sauerstoff  bei  einer  Temperatur  von  20^  C.  bis  Va  ^^^  berech- 
Gasvolumens   betragen,    bei    niederen   Temperaturen  wohl  noch 


lerthelot,  Compt.  rend.  86,  p.  74,  1878*;  Ann.  de  Chim.  et  de  Phyg. 
p.  354,  1878*;  Beibl.  2,  p.  360*;  auch  Schöne,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
167,  1879*. 
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Vermehrung  der  Stromesdichtigkeit,  also  YergTSsserong  der  Intes- 
situt  und  Verkleinerung  der  Oberfläche  der  positiven  Platinelektrode  Tcr- 
mehrt  die  Menge  jener  Substanzen  so  lange,  als  nicht  die  dadurefa  be- 
wirkte Temperaturerhöhung  der  Elektrode  sie  wieder  venuehtei   ffittj 
liegt  darin,  dass  bei  einer  grösseren  Stromesdichte  dieselben  in  der 
chen  Zeit  auch  in  grösserer  Menge  ab  der  Platinelektrode  enckÖMibj 
und  so  durch  die  katalytische  Wirkung  des  Platins  weniger  sehndl 
stört  werden.    Zugleich  würde  indess  hierbei  auch  der  gebildete  Sai 
in  weniger  innige  Berührung  mit  dem  Wasser  und  der  S&ure 
und  unverändert  entweichen.   Es  muss  also  eine  mittlere  Strom« 
keit  geben,  bei  der  die  Substanzen  sich  in  gröaster  Menge  bilden. 

Vertheilen  sie  sich  in  der  verdünnten  Säure  und  gelangen  ta 
negative  Elektrode,  so  können  sie  den  dort  auftretenden  Wi 
oxydiren  und  sein  Volumen  gleichfalls  vermindern.    Wird  daher  eia 
frischer  Säure  gefüllter  Wasserzersetzungsapparat  zugleich  mit 
mit  gebrauchter  Säure  gefüllten  Apparat  in  denselben  Stromkreii  flÜ 
gefügt,  so  erhält  man  in  derselben  Zeit  aus  ersterem  mehr  Wi 
gas,  als  aus  letzterem.   Je  dichter  der  Strom  an  der  negativen  Elel 
ist,  desto  weniger  kommt  das  daselbst  abgeschiedene  Wasserstoffgu 
jenen  Substanzen  in  Berührung,  desto  kleiner  ist  also  die  Yei 
seines  Volumens. 


624  Das  Verhältniss  der  aus  verschieden  concentrirter  Scbwefels&oie 

haltenen  Mengen  von  Ozon  und  disponiblem  Sauerstoff  in  den 
tcn  Oxydationsproducten  hat  C.  Hoffmann^)  bestimmt.  Er 
einen  Thoncylinder  in  einem  Glase  mit  Kupfervitriollösung,  in  ir< 
eine  negative  Elektrode  eingesenkt  war.  In  dem  Thoncylinder  befand 
eine  positive  Platinelektrode  in  gesäuertem  Wasser,  in  welchem  ein 
einer  Kältemischung  gefüllter  Glascylinder  stand.  Auf  den  Thoncy 
war  eine  Glasglocke  gekittet,  aus  welcher  vermittelst  eines  Aspi; 
das  elektroly tisch  entwickelte  Gas  fortgeleitet  und  dann  untersucht 
den  konnte.  Die  Mengen  des  Ozons  in  demselben,  sowie  des  dispo: 
Sauei-stoffs  0^  in  der  Flüssigkeit  an  der  positiven  Elektrode  wurden  di 
Abscheiduug  von  Jod  aus  (angesäuerter)  Jodkaliumlösung  und  Ti 
mittelst  uuterschweflichtsaurem  Natron  bestimmt.    So  ergab  sich: 


ml 


0  als  Ozon 

Destillirtes  Wasser  Spur 

40  Vol.  Wasser  1  Vol.  7/,  S  0^  0,00004 

20     „  „  „  «  0,00028 

10     ^  ^  „  „  0,00036 

6     „  .,  ^  ^  0,00040 

5     „  „  „  n  0,00044 

4     .  „  .  .  0,00040 


1)  C.  Iloffraann,  Pogg.  Ann.  132,  p.  607,  1867*. 
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Die  Osonmengeii  nehmen  also  mit  wachsender  Concentration  bis  zu 
vSiiire  mit  5  Vol.  Wasser  zu.  Schneller  wächst  die  Menge  des  dis- 
■ftUen  Sauerstoffs  in  der  Losung.  Die  Säure  mit  20  Vol.  Wasser  lie- 
ft &8t  gleiche  Mengen  Sauerstoff  als  Ozon  und  disponible  n  Sauerstoffs 
Cdflr  Lösung. 

^  Dmb  die  an  der  positiven  Elektrode  gebildeten  oxydirenden  Substan-  625 
it  bei  der  Elektrolyse  yon  schwefelsaurem  Wasser  nicht  ganz,  wie  man 
llHr  Termuthete  (Meidinger),  sondern  nur  zum  geringen  Theile  aus 
pKTBtoffsuperoxyd  bestehen,  haben  bereits  Brodie^)  und  Rundspa- 
ta^geeeigt,  da  die  Lösung  daselbst  übermangansaures  Kali  kaum  bleicht 
Ui  die  Reaction  des  Wasserstoffsuperoxyds  mit  Chromsäure  kaum  giebt, 
pbmid  doch  viel  zu  wenig  Sauerstoff  entwickelt  wii^d.  Erst  Berthelot 
m)  hat  nachgewiesen,  dass  überwiegend  Uebersehwefelsäure  gebildet 
i,  welche  veränderliche  Mengen  Wasserstoffsuperoxyd  enthält,  die 
der  Concentration  der  Säure  zunehmen.  Zwischen  den  Concentratio- 
B28O4  '{'  Saq  und  H^SO^  -}-  2aq  entsteht  ein  Gemenge  von  etwa 
>1.  SfO-j  und  2  Mol.  H^O^.  Bei  längerem  Stehen,  höheren  Tempe- 
pren  und  grösserer  Concentration  zersetzt  sich  die  Uebersehwefelsäure 
kgMm  von  selbst  und  gleichzeitig  bildet  sich  allmählich  Wassorstoff- 
peroxyd  '). 

Nach  Schönbein  würde  sich  die  Bildung  des  Ozons  und  Wasser-  (i2(i 
iffniperoxyds  (resp.  der  Uebersehwefelsäure)  vielleicht  dadurch  erklä- 
y  lassen,  dass  man  annähme,  der  im  Wasser  befindliche,  inactivc,  ge- 
thnliche  Sauerstoff  zerfiele  bei  der  Elektrolyse  in  gleiche  Hälften  Ozon 
I)  und  Antozon  (0).  Ein  grosser  Theil  der  beiden  eutgogengesetzton 
iiwrstoffmodificationen  würde  sich  bei  ihrer  Berührung  mit  einander 
ll^ch  nach  ihrer  Entbindung  zu  gewöhnlichem  Sauerstoff  ausgleichen. 
jli Theil  des  Ozons  würde  aber  gasförmig  entweichen,  ein  gleicher  Theil 
ABtozons  sich  mit  dem  Wasser  zu  Wasserstoffsuperoxyd  (resp.  der 
iwefelsäure  zu  S^  O7)  vereinen. 

Für  die  Annahme  von  Schönbein  könnte  auch  der  Umstand  spre- 

i,  dass  der  Zusatz  von  Stoffen,  welche  mit  Wasserstoffsuperoxyd  in 
^g  gebracht,  dasselbe  zerstören,  ohne  gleichzeitig  auf  das  Ozon 
Hstörend  einzuwirken,  z.  B.  Chromsäure  und  Uebermangansäure,  bei 
br  Elektrolyse  der  verdünnten  Schwefelsäure  die  Ozonmenge  verinehri. 

Nach  dieser  Annahme  müssten  die  Mengen  Ozon   und  diHponibbir 
Inerstoff  in  der  Lösung,  welche  bei  der  Elektrolyne  des  WaMSuni  auf- 

1)  Brodie,  J.  of  the  Chemical  80c.  2,  p.  293.   —   ^j  UuiidHpiiilMti,  Ami. 
IChem.  u.  Pharm.  157.   p.  306,  1870*;  v^l.  auch  C.  Hof friiati  11 ,  Vnnn,  Ami. 

Fi,  p.  607,  1867*.  —  8)  Berthelot,  Compt.  reml.  90,  i).  2»tü,  IHHO*;  UnWA, 
pb  553*.  —  Die  Annahme,  dass  das  Wasser  in  //  und  il  0  (ntum.  Korrimlfi) 
weUle  (Janeczek,  Chem.Ber.  [2]  8,  p.  1018,  187:)*),  weldiHH  WamMnitiiflrWupitr- 
qrd  liefert,  ist  nicht  hegründet,  da  ganz  reines  WasMT  überlianpi  iilidii  l«tiiiii 
■d  nicht  elektroljsirt  wird. 


i>eiae  Augauou  biuu^you  auaereu  i-aysiKem  uiciii«  oesiaugi  worc 
sowenig  die  Augabc  Osanu^s,  dass  eine  negative  EUektrode  yox 
tem  Platin  nach  ihrer  Beladung  mit  Wasserstoff  bei  der  fUekti 
Silbersalz  reducirte.  Dagegen  reducirt  sowohl  der  elektrolytJ 
schicdcuc  WasserstoH*,  wie  der  durch  Auflösung  des  Zinks  in  t 
Säure  erhaltene  (der  auch  einem  clektrolytischen  Processe  8< 
Sprung  verdankt),  aus  einer  Lösung  von  salpetersaurem  Silbei 
Silber  in  Form  von  weissen  Nadeln,  aas  einer  Lösung  von  Chic 
Ammoniak  in  Form  eines  grauen  Niederschlages.  Ebenso  rcdi 
der  durch  Zersetzung  von  Wasserdampf  durch  glühendes  Eisen 
Wasserstoff  eine  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  *). 

Eine  concentrirte  Lösung  von  schwefelsaurem  Silberoxyd  i 
reducirt,  wohl  aber  eine  solche  mit  drei  Theilen  Wasser  verdi 
sung.  Während  zur  lleduction  dieser  Lösungen  eine  Einwii 
Wasserstoffs  bei  höherem  Druck  erforderlich  ist,  wird  essigsao] 
oxyd  durch  denselben  schon  bei  gewöhnlichem  Druck  reducirt 
Quecksilber  wird  in  derselben  Weise  schwach  reducirt. 

Wenn  man  als  negative  Elektrode  ein  Stück  Bunsen^scl 
verwendet,  so  fällt  diese  zuweilen  nach  dem  Gebrauch  Silbe 
mit  schwarzer  Farbe.  Indess  schon  beim  Glühen  in  gewc 
trockuem  Wasserstoff  zeigt  die  Kohle  nach  dem  Erkalten  dass 
halten.  Diese  Erscheinungen  rühren  nach  Magnus^)  nur  v 
Gehalt  an  Schwefeleisen,  schwefelsaurem  Eisenoxyd  und  an  I 
her,  welche  letzteren  durch  das  Wasserstoffgas  zu  Schwefele 
metallischem  Eisen  reducirt  werden,  und  so  das  Silber  ai 
Lösungen  ausfällen. 

AVio     irnrßir»Vif  irr     itinii     ^^ai     rliosATi     Vflr«llftTlf»T»     VATfol^iran     tnn 
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(chobenen  Glasröhren  geleitet,  zwischen  denen  beständig  elektri- 
ladongen  hin-  und  hergingen  (indem  die  Enden  des  inducirten 
ines  Inductionsapparates  mit  Stanniolbelegungen  verbanden  wur- 
(he  die  äussere  Oberfläche  der  äusseren  und  die  innere  Fläche  der 
riasröhre  bedeckten,  vergl.  im  Capitel  Induction);  so  zeigtje  das 
gegangene  Gas  durchaus  keine  anderen  Eigenschaften,  wie  ge- 
ea  Wasserstoffgas.  Sobald  aber  das  Gas  vor  dem  Durchleiten 
ae,  wenn  auch  sorgfaltig  gereinigte  Röhre  von  vulcanisirtem 
ik  hindurchgegangen  war,  war  es  beim  Austreten  durch  den 
übelriechend  und  reducirte  Silberlösungen;  jedenfalls  in  Folge 
mg  von  Schwefelverbindungen. 

1  Jamin  ^)  hat  versucht,  einen  Unterschied  zwischen  dem  direct  aus 
jsser  und  Schwefelsäure  entwickelten  und  dem  elektrolytisch  ab- 
3nen  Wasserstoff  nachzuweisen.  Beide  Arten  Wasserstoff  wurden 
ler  Glocke  aufgefangen,  welche  durch  Wasser  abgesperrt  war, 
kleine  Menge  Salpetersäure  enthielt.  Sodann  wurde  ein  Platin - 
die  Gase  hineingestellt,  dessen  unteres  Ende  sich  in  der  Sperr- 
it  befand.  In  Folge  des  galvanischen  Stromes  zwischen  dem  in  der 
sigkeit  befindlichen,  und  dem  mit  Wasserstoff  bekleideten  Theil 
J18  entwickelte  sich  an  dem  letzteren  Sauerstoffgas,  welches  sich 
Wasserstoffgas  verband.  Der  zugleich  an  dem  im  Wasser  be- 
Q  Theile  des  Platins  entwickelte  Wasserstoff  wurde  durch  die 
er  befindliche  Salpetersäure  oxydirt.  Der  elektrolytische  Wasser- 
rde  hierdurch  zum    grossen   Theil   absorbirt;   der  gewöhnliche 

-  Indess  kann  dieser  Unterschied  sehr  wohl  durch  die  Beimen- 
von  Kohlenwasserstoff  und  Schwefelwasserstoff  u.  s.  f.  bedingt 
dche  der  aus  Zink  entwickelte  Wasserstoff  meist  enthält,  und 
sein  elektromotorisches  Verhalten   am  Platin  wesentlich  ändern 

—  Dass  auch  der  elektrolytische  Wasserstoff  nicht  völlig  ab- 
wird, liegt  darin,  dass  durch  die  Salpetersäure  im  Wasser  die 
tion  der  in  der  Sperrflüssigkeit  befindlichen  Theile  des  Platin- 

durch   den   daselbst  entwickelten  Wasserstoff  nicht  ganz   auf- 
wird, wodurch  allmählich  der  galvanische  Strom  zwischen  den 
denen  Theilen  des  Drahtes  in  der  Flüssigkeit  und  an  ihrer  Ober- 
afhört. 

nn  Crova^)  endlich  bemerkte,  dass  Wasserstoff,  welcher  sich  an 
ber  als  negative  Elektrode  in  verdünnter  Säure  entwickelt,  das- 
sitiv  elektromotorisch  gegen  reines  Quecksilber  macht,  gewöhn- 
Tasserstoff,  der  durch  dasselbe  geleitet  wird,  aber  nicht,  so  kann 
nterschied  auch  wohl  nur  auf  der  Reinigung  der  Oberfläche  des 
ibers  bei  der  innigeren  Berührung  desselben  mit  dem  Wasserstoff 


Äinin,  Compt.  rend.  38,  p.  443,  1854*;  auch  Brunn  er,  Mitth.  der 
JetellBchaft  in  Bern  1864,  Nro.  555,  p.  17*;  s.  femer  Osann,  Journ.  f. 
lem.  92,  p.  20,  1864*.  —  2)  Crova,  Mondes  5,  p.  210,  1864*. 
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bei  der  Elektrolyse  beruhen  (vergl.  übrigens  das  Gapitel  PoUriafa 
eine  stärkere  elektromotorische  Kraft  des  elektrolytiseh  ihgMchifl 
Wasserstoffs  nachgewiesen  ist). 

628  Kehrt  man  nach  dem  Durchleiten  eines  Stromei  dan 

Yoltameter  die  Richtung  desselben  um,  so  Terbinden  si« 
jetzt  au  den  Elektroden  ausgeschiedenen  Gase  mit  dea 
daselbst  vorhandenen. 

Je  grösser  die  eine  oder  andere  Elektrode  ist,  desto  stirk 
diese  Wiedervereinigung  an  ihr  hervor,  desto  kleiner  wird  also  a 
Umkchruug  dos  Stromes  die  an  der  betreffenden  Elektrode  aiuj 
dene  Gasmenge. 

Als  de  la  Rive  als  Elektroden  einen  bis  auf  seine  Spitie 
Glasröhre  eingeschmolzenen  Platindraht  (eine  sogenannte  Woll 
sehe  Spitze)  und  eine  sorgfaltigst  gereinigte  Platinplatte  ven 
erhielt  er: 

I.    Platte  negativ     100  ccm  Wasserstoff, 
Draht  positiv         50   „     Sauerstoff, 

und  nach  der  Umkehrung  des  Stromes: 

II.    Draht  negativ       41  ccm  Wasserstoff, 
Platte  positiv        16   „     Sauerstoff. 

Hier  hatte  sich  also  einTheil  des  Sauerstoffs  mit  dem  auf  d 
coudensirtcn  Wasserstoff  verbunden. 

Bei  der  umgekehrten  Verbindung  verschwindet  schon  bei  d< 
Schliessung  ein  Theil  des  an  der  grossen  positiven  Elektrode  in 
Dichtigkeit  abgeschiedenen  Sauerstoffs  unter  Bildung  von  Wai 
superoxyd  und  Ueberschwefelsäure;  das  Yerhältniss  der  Gase  ai 
Elektroden  ist  hier  schon  nicht  das  richtige.  Bei  Umkehrung  d 
mes  wird  dann  die  Wasserst  offmenge  verringert,  da  sich  ein  Tl 
selben  auf  Kosten  des  Wasserstoffsuperoxydes,  resp.  der  UeberS' 
säure,  oxydirt.  —  So  erhielt  de  la  Rive'): 

I.    Platte  positiv  8  ccm  Sauerstoff, 

Draht  negativ        20    „     Wasserstoff, 

und  nach  der  Umkehrung  des  Stromes: 

IL    Draht  positiv        10    ccm  Sauerstoff, 
Platte  negativ       15Vi  n     Wasserstoff. 

Wendet  mau  eine  Elektrode  von  Platinschwamm  einer  andei 
Platiublocli  gegenüber  an,  so  wird  beim  ersten  Durchleiten  des  S 
ein  Theil  des  am  Schwamm  auftretenden  Gases  absorbirt,  und  es 
eine  Zeit,  bis  sich  an  demselben  Gasblascn  entwickeln.    BeimÜDi 


M  De  la  Rive,   Archives   de  rElectricit^  1,   p.  201,   1841*;  Po0 
54,  p.  381*. 
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'  Stromesrichtimg  ist  in  Folge  der  katalytischen  Wirkung  des  Schwam- 
t  die  an  demselben  erscheinende  Gasmenge  bedeutend  verringert  ^). 

Leitet*)  man  in  schneller  Aufeinanderfolge,  etwa  mit  Hülfe  629 
Indnctionsapparates ,  Ströme  von  entgegengesetzter  Rich- 
darch  ein  Yoltameter,  so  wächst  die  in  einer  gegebenen  Zeit 
Lte  Menge  des  Knallgases  nicht  proportional  der  Anzahl  der 
da  sich  die  an  derselben  Elektrode  nach  einander  erscheinenden 
Sauerstoff  und  Wasserstoff  stets  wieder  mit  einander  verbinden, 
die  Oberfläche  der  Elektroden  ist,  desto  vollständiger  ge- 
diese  Wiedervereinigung  und  desto  weniger  Gas  erhält  man;  so 
lÜich  auch  bei  Anwendung  von  Platinschwamm-Elektroden. 
Hat  eine  als  negative  Elektrode  dienende  Platinplatte  längere 
Tor  dem  Einsenken  in  der  Luft  gestanden,  so  vergehen  oft  einige 
iden,  ehe  der  Wasserstoff  erscheint,  da  erst  der  an  ihr  condensirte 
»ff  oxydirt  werden  muss.  Als  positive  Elektrode  angewandt,  lässt 
i  Begleich  den  an  ihr  entwickelten  Sauerstoff  entweichen.  An  ganz 
Dkommen  gereinigten  Platinplatten  bemerkt  man  gerade  das  Gegen- 
lOt  es  erscheint  sogleich  Wasserstoffgas,  erst  nach  einigen  Secunden 
■erstoffgas.  De  la  Rive^)  nimmt  zur  Erklärung  dieser  Verhältnisse 
,  auf  der  Oberfläche  des  Platins  bilde  sich  eine  dünne  Oxydschicht. 
B  bisher  betrachteten  Erscheinungen  sind  aber  alle  durch  die  auf  den 
liten  condensirten  Gasschichten  und  die  Bildung  von  Wasserstoffsuper- 
jrd,  üeberschwefelsäure  und  Ozon  zu  erklären. 

Fängt  man  die  bei  der  Elektrolyse  des  schwefelsauren  Wassers  in  630 
m  Apparat,  Fig.  135,  §.  554,  erzeugten  Gase  in  einer  über  beide  Pla- 
ielektroden  gestülpten  Glasglocke  auf,  und  lässt  sie  längere  Zeit  mit 
lii  Wasser  in  Berührung,  so  bemerkt  man  bald  eine  Abnahme  ihres 
ifaimens,  selbst  wenn  sie  nicht  unmittelbar  mit  den  Platinplatten  in 
arührung  kommen,  sondern  von  ihnen  noch  durch  eine  Schicht  Wasser 
Ifarennt  sind.  Dies  findet  selbst  bei  Benutzung  von  schwefelsaurem 
ftsser  von  1,3  specif.  Gewicht  statt,  welches  verhältnissmässig  sehr 
teig  Knallgas  löst^).  —  Zuweilen  geschieht  diese  Resorption  schon, 
r«&n  nach  Aufhebung  des  Stromes  noch  einzelne  Sauerstoffblasen  sich 
*  der  positiven  Elektrode  entwickeln*).  Zum  Gelingen  dieses  Ver- 
lies muss  indess  die  Oberfläche  der  Elektroden  vollkommen  gereinigt 
■b,  z.  B,  durch  Waschen  mit  Schwefelsäure,  Kalilauge,  Wasser  und 
llkes  Glühen. 

Bei  Anwendung  von  platinirten  Platinplatten  geschieht  die  Resorp- 
iH  viel  schneller. 


1)  B.  Becquerel,  Archives  1,  p.  393,  1841*.   —   ^)  De  la  Rive,  C 

Id.  4,  p.  835,  1837*;  Pogg.  Ann.  41,  p.  153*.  —  «)  De  la  Rive,  Pogg. 

p.  387,  1841*.  —  *)  Jacobi,  Pogg.  Ann.  70,  p.  105,  1847*.—  »)  Pog 


Compt. 
Ann. 

rftf,/Pogg.  Ann.  70,' p.  20!,  1847*."° 
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631  Uuter  Explosion  >)    findet  die  Wiederrereinigang  der  Gase  liitti 
wenn  man  eine  Säule  von  50  Elementen  zu  ihrer  Entwiekeliing  bemrtii: 
und  als  Elektroden  folgende  Metalle  verwendet: 

Positiv :  Platin,  negativ :  Platin,  Kohle,  Eisen,  Blei, 

„         Blei,  Eisen,         „  Platin  oder  Kohle. 

Die  Exploflion  findet  nicht  statte  wenn  man  Elektroden  verwendet 

Positiv :  Platin,  negativ :  Kupfer,  Zink,  amalg.  Zink, 

„        Eisen,  „  Blei  oder  Messing, 

„         Blei,  „  Eisen, 

oder  wonn  die  positive  Elektrode  aus  einem  den  Sauerstoff  abi 
di*n  Stoff,  Kupfer,  Zink,  Kohle  besteht. 

Zur  Anstellung  dieser  Versuche  verwendet  Bertin^)  eine 
kehrte  Glocke,  die  unten  durch  einen  Kork  geschlossen  ist,  durch 
zwei  Platindrälito  gehen,  an  welche  grosse  Platinplatten  gelöthet 
Ein  oben  und  unten  offenes  Glasrohr  geht  durch  den  Kork  nach 
in  ein  Keagirglas.    Die  obere  Glocke  wird  mit  verdünnter  Schwef< 
(Vio)  gefüllt.     Wird  der  Strom  von  50  Bunsen' sehen  Elementen 
die  Platiuolektroden  geleitet,  so  sinkt  die  Säure  in  der  Glocke  expl 
wenn  dieselbe  fast  mit  Knallgas  gefüllt  ist,  das  letztere  und  die  61 
wird  in  die  Höhe  geschleudert. 

Mit  30  Bunsenschen  Elementen  findet  keine  Explosion  statt; 
hört  die  Gasentwickelung  in  einem  bestimmten  Moment  auf,  in  wi 
sich  die  unten  gebildeten  Gase  oben  wieder  vereinen,  um  so  eher, 
weniger  dicht  der  Strom  ist. 

ist  das  Wasser  im  Yoltameter  nicht  sauer,  und  besteht  die  positH 

Platte  aus  Platin,  die  negative  aus  Platin,  Kohle,  Eisen,  Kupfer,  soi* 

.  einen  sich  bei  fortdauerndem  Strome  die  Gase   langsam  oberhalb  ^ 

Elektroden,  während  sich  unten  das  Wasser  noch  zersetzt,  so  dass 

der  Glocke  stets  ein  gleiches  Gasvolum  bleibt. 

Die  Ursache  dieser  allmählichen  Wiedervereinigung  der  Gase 
die  Oxydation  des  Wasserstoffs  durch  das  gleichzeitig  gebildete 
stoffsupcroxyd ,  die  Ueberschwefelsäure  und  das  Ozon ,  sowie  die  katajf 
tische  Wirkung  der  Elektroden,  welche  bei  platinirtem  Platin  besonW 
stark  hervortritt.  Vielleicht  möchte  auch  die  durch  die  starken  StrorH 
bewirkte  Temperaturerhöhung  der  Elektroden  event.  auch  eine  Funk«*' 
bildung  an  denselben  die  Wiedervereinigung  der  Gase  befördern. 

632  Enthält  das  zwischen  Platin-  oder  Goldelektroden  elektrol/' 
sirte  Wasser  Luft,  so  verbindet  sich  der  Stickstoff  derselben»* 


1)  Bert  in,   Compt.  rend.    45,    p.    820,    1857*;    Pogg.  Ann.  103,  P-**^ 
1857*.  —  2)  Bertin,  Moudes  46,  p.  698,  1878*;  Beibl.  2,  p.  616*. 
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leil  des  an  der  positiven  Elektrode  gebildeten  Ozons  und  dem 
sa  Salpet-ersänre,  welche  sich  in  dem  umgebenden  Wasser  löst 
Berührung  mit  dem  an  der  negativen  Elektrode  auftretenden 
>ff  Ammoniak  bilden  kann.  Völlig  durch  Auskochen  von  Luft 
Wasser  giebt,  wie  Bucholz,  Grüner  und  Davy  nachgewie- 
mals  derartige  Erscheinungen^),  welche  frühere  Beobachter  zu 
üben  veranlassten,  dass  die  Elektricität  aus  dem  Wasser  eine 
id  eine  Basis  bilden  könnte  ^).  Diese  Meinung  wurde  häufig  auch 
hervorgerufen,  dass  das  elektrolysirte  Wasser  kleine  Mengen  von 
tnthielt,  welche  gleichfalls  durch  den  Strom  zersetzt  wurden, 
i  Achatbechem  oder  Glasröhren,  oder  bei  Mengung  mit  Feldspath 
fll  nimmt  das  Wasser  genügende  Mengen  dieser  scheinbar  un- 
.  Stoffe  auf,  um  an  den  Elektroden  die  aus  ihrer  Zersetzung  her- 
iden  Säuren  und  Basen  zu  liefern.  In  GypsgefUssen  nimmt  die 
ener  Stoffe  wegen  der  leichteren  Löslichkeit  des  Gypses  bedeu- 
,  während  Wasser  in  reinen  Goldbechern  elektrolysirt  nur  die 
läse  Wasserstoff  und  Sauerstoff  giebt').  —  Wird  der  Wasser- 
agsapparat  bei  der  Elektrolyse  durch  eine  thierische  Membran 
isch  in  zwei  Abtheilungen  getheilt,  so  geben  die  darin  enthalte- 
e  (Chlomatrium)  stets  zu  Säure- und  Alkalibildung  Veranlassung. 

d   dem  Wasser  brenzliche  Oele  beigemengt,  so  entsteht  durch  633 
virkung  der  bei  der  Elektrolyse  entwickelten  Gase  auf  dieselben 
legativen  Elektrode  Kohlenwasserstoff,  an  der  positiven  Kohlen- 

Ammoniak  im  Wasser  enthalten,  so  bildet  sich  an  der  positiven 
La  Stickstoff,  auch  wohl  Salpetersäure,  indem  das  Ammoniak 
en  daselbst  ausgeschiedenen  Sauerstoff  oxydirt  wird, 
thält  das  Wasser  Schwefelkohlenstoff,  so  oxydirt  er  sich  an  der 
1  Elektrode  zu  Kohlensäure  und  Schwefelsäure,  und  giebt  an 
ativen  Schwefelwasserstoff  und  Kohlenwasserstoff*^).  Ein  Stück 
nd  Schwefel,  um  welches  der  als  negative  Elektrode  dienende 
•aht  gewickelt  ist,  verbindet  sich  nach  Magnus'^)  mit  dem  WftH- 
zu  Selenwasserstoff  und  Schwefelwasserstoff,  welche  einen  gelben 
tben  Niederschlag  von  Selen  oder  Schwefel  absetzen.  Aohulich 
;bwefelpulver,  welches  in  saurem  Wasser  suspendirt  ist,  au  clor 
3n  Elektrode   Schwefelwasserstoff,    an    der   positiven    Schwofol- 


lucholz,  Gilb.  Aun.  9,  p.  452,  1801^.     Davy,  Phil.  Tran«.  18ü7,  p.  I ; 

m.  28,  p.  1*.    Grüner,  Gilb.  Ann.  24,  p.  8r>,  löOß*.  —  J*)  Vtnff,  (lilb. 

p.  519,   1801*.     Simon,   Gilb.  Ann.  8,   p.  36,    1801*.     Arnim,   iblil, 

Desormes,   Ann.  de  Chim.  et  de  Phyg.   37,   p.  303*;   Gilb.  Ann.  0, 

801*;  auch  Nicholson,  Carlisle,  Paccbiani,  Bnig^natelli  und  Andorn.  - 

f,  1.0.  —  *)  Hisinger  u.  BerzeliuB,  Gilb.  Ann.  27,  p.  2ürt,  JH07*.  — 
uerel,   Compt  rend.  56,  p.  237,  1863*.  —  ®)  Magnim,   i'ojfg.  Ami, 

21,  1829*.  —  *)  Becquerel,  1.  c. 
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Setzt  mau   zu  dem  der  Elektrolyse  unterworfenen  lauren  Waaier 
einfache,  uicht  zersetzbare  Körper,  s.  B.  Chlor,  Brom,  Jod,  lo  Tereini^ 
sie  sich  mit  dem  an  der  negativen  Elektrode  abgeschiedenen  Wassenkflf 
zu  Chlor-,  Urem-,  Jodwasserstoff^),  und  man  bemerkt  an  jener  Elektrode 
keine  odrr  nur  eine  sehr  schwache  GasentwickeluDg.  —  Hat  sieh  so  im^ 
Chh)rwa»ser  Clilorwasserstoffsäure  gebildet,  so  wird  nachher  auch 
zoräetzt ,  und  allmählich  erscheint  wieder  Wasserstoff  an  der  nej 
Kickt  rüde.    An  der  positiven  Elektrode  bildet  sich  dann  auch 
und  Ucberchlor8Üure. 

Hromwasser   und  Jodwasser  geben   nur  Bromsäore  and  Jodsii 
nicht  aber  die  höheren  Verbindungsstufeu  mit  dem  Sauerstoff^ 

Enthält  das  WasHer  Salpetersäure  oder  Ueberman gansäure,  so 
auch  durch  sie  der  Wasserst ulT  unter  Bildung  von  Untersalpeienii 
oder  von  Manganoxydhydrat,  welches  sich  bei  Gegenwart  von  Schvc 
säure  in  der  umgebenden  Flüssigkeit  löst,  und  unter  zugleich  statt 
der  p]nträrbung   zu  Wasser  oxydirt.    Je  concentrirter  jene  Säuren 
desto  geringer  wird  die  Gasentwickelung. 

Mischt  man  dem  der  Elektrolyse  unterworfenen  Wasser  unlöslic 
Sulfate,  Carbonate,  Arseniate,  z.B.  faserigen  Malachit  u. b. f.,  bei,  so 
den  sie  an  der  negativen  Elektrode  durch  den  in  statu  nascendi  ai 
tenden  Wasserntoft*  reduciil. 

Bringt  man  gelbes  chromsaures  Bleioxyd  auf  eine  Platinplatte,  wel< 
in  destillirtem  Wasser  als  negative  Elektrode  dient,  so  wird  Chromsii 
frei,   die  zur  positiven  Elektrode  geht,  und  rothes   zweibasisch 
saures  Bleioxyd  bleibt  an  der  negativen  Elektrode.    Dieselbe  Wii 
hat  eine  Zinkplatte,  auf  welche  man  das  gelbe  Salz  scb&ttet  ^). 

Auch   die   in  verdünnten   Säuren   sonst  unlöslichen,   ziemlich 
leitenden  Verbindungen  des  Eisens  mit  Schwefel,  Fe^  S^  (erhalten  di 
Glühen  von  Schwefelkies  oder  Zusammenschmelzen   von   Schwefel 
Eisen),   sowie   krystallisirter   Schwefelkies,  nierenförmiger  Wassei 
Stnihlkies    werden   als    negative    Elektroden   in    verdünnter    Schwi 
säure   (auch  schon  bei  Verbindung  mit  einem  Stück  Zink  in  dersell 
unter   Scliwefelwasserstoffeutwickelung    gelöst.      Dagegen    leitet  de 
Schwefelkies  und  krystallisii*ter  Strahlkies  nicht ;   sie  werden  auch 
gelöst*). 

Die  in  Schwefelammonium  unlöslichen,  aus  sauren  Lösungen  di 
Scliwelwasserstoff  gefällten  Schwefel metolle ,  ebenso  dio  natürlichAJ 
Schwefolkupferverbindungcn  und  Rleiglanz  werden  bei  Combination 
Zink  zu  einem  Element  in  verdünnten  Säuren  oder  als  negative  ElAri 
troden  durch  den  elektroly tischen  Wasserstoff  vollständig  zu  Metall  re-f 
ducirt. 


^)  E.  Becqiierel,  Archives  1,  p.  381*;  Dove's  Repert.  8,  p.  274*.  — 
2)  Richft,  Compt.  rend.  46,  p.  348,  18r»8*.  —  »)  Becquerel,  CompU  read. 
03,  p.  5,   iHOß*.  —  <)  Meiilinger,  Dingl.  J.  148,  p.  360,   IS5Ö*. 
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Wendet  man  bei  der  Elekfrolyse  di-s   iviiieii  oder  schwcfelpaurcu  634 
"^^sssers  statt  der  Platin eiekt roden  I'latteu  aus  Iciditer  oxydirbareu  Mo- 
^^«Uen  alB  positive  Elektroden  an,  so  werden  dieselben  dui'ch  den  auftre- 
^  «LBüden  ozoniairten  Sauerstoff  oxydirt. 

Senkt  man  z.  B.  in  reines  Wasser  oder  verdünnt«  Schwefelsäure 
^^^filberdrähte  aU  Elektroden,  so  wird  der  positve  Draht  schwarz  doroh 
^»äJdnng  von  Silbertiiiperoxyd').  Enthält  das  Wasser  geringe  Beimen- 
K~^ii)gen  von  Salzen,  so  löst  sich  daselbst  ein  wenig  Silber  dnrch  die 
B^B^chieitig  mit  dem.  Suaerstoff  abgeschiedene  Säure  und  gelangt  bo  all- 
^HsUloh  an  die  negative  Elektrode ,  wo  es  sich  in  dendritiechen  Formen 
^^^b  Nadeln  ansetzt. 

^^S  £ine  positive  Ifleielektrode  bedeckt  sich  mit  Bleisuperoxyd.  Palla- 
-^ma  läuft  ale  positive  Elektrode  in  schwach  schwefelsaurem  Wasser 
^  iiwarz  an.  Es  bildet  aich  Palladium superozyd,  PdO].  Osmium  liefert 
^aniumaänre ,  ObO,,  Thallium  schwarzes  Trioxyd,  Aluminium  ein  Sub- 
1  (vergleiche  §.  60Ü);  Ruthenium  oxydirt  sich,  Osmiumiridinm  löst 
I  als  positive  Elektrode  in  Natronlosung  auf'}. 

hld   löst  sich    als   positive  Elektrode   zu  Goldhydroxyd  ^.    FOhrt  635 

iiwammiges   Gold,  welches  beim   Einfliessen  einer  Lösung  von 

iorid  in  einen  grossen  Ueberschusa  einer  siedenden  Lösung  von 

i  erhalten  wird,  in  einer  Platinschale  mittelst  eines  Platindrab- 

1  den  Schlicsaungskreis  als  positive  Elektrode  ein,   so  löst  es  sich 

■döBiiter   ScbwefcUäure  schnell   auf;   die   negative  Elektrode   be- 

i  mit  Gold  und  nus  der  Lösung  scheidet  sich  bald  ein  echwarz- 

I  Palver  ab*). 

Y  Aach  auf  Goldplatt«n,  denen  in  Wasser,  welchem  ein  paar  Tropfen 

Celsänre  oder  Salpetersäure  zugesetzt  sind,  eine  feine  Platinspitze 

{MiTe  Elektrode  gegenübergestellt  ist,  bildet  sich  beim  Hindurch' 

!<dea  Strome»  von  4  bis  8  Elementen  eine  röthliche  FSrbung,  welche 

roeknen  in  eine  Aazahl  concentrischer,  in  dem  Sonnenlichte  schnell, 

uen   Lichte    lan^amer    blauviolett  werdender  Hinge   übergeht. 

in  FlüBsigkeiten,  auch  ammoniakaliechem  Wasser  erscheinen 

inge  weniger  ausgtbüdet.    Salpetersäure  erfüllt  sich  bei  der  Elek- 

9  zwischen  Goldelektroden  mit  einem  bläulichen  Niederschlage.   In 

iliorBSure,  Kalilauge,  Ueberschwefelsäure ,  selbst  bei  einem  Gehalt 

IfMserstoffsuperoxyd ,  löst  sich  das  Gold  nicht.     Da  es  in  Schwefel- 

,  Wasser,  Salpetersäure  auch  gegen  Ozon  indifferent  ist,  ist  die 

enng  durch  die  Einwirkung  der  unmittelbar  bei  der  EUektrolyse  aof- 

tendtn  Ionen,  nicht  d«r  in  der  Lösung  sich  bildenden  secnndären  Pro- 

pte  bedingt  >)■ 

■Biti«r,  OÜb.  Ann.  Z,  p.  S2,  1T9B*.  —  ')  Wöhler,  Ann.  d.  Cham.  n. 
I.  140,  p-  S«3,  3Ta,  1868*.  —  *)  Bereits  von  Qrotthus  (AuD.  de  Chim. 
M,  1806*)  beobachtet.  —  •)  Bchiel,  Fogg.  Ann.  159,  p.  493,  1876*.  " 
rthalot,  Compt.  rend.  89,  p.  883,  187»*;  Beibl.  4,  p.  68*. 

l«d*H»DB,  KlaUrialUt.  n,  ag 
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636  Durch  die  Bildung  von  Superoxyden  kann  man  indiiMi  di 

des  Ozons  bestimmen,  welche  sich  bei  der  Elektrolyse  tob  Behwrf 
Wasser  yom  specif.  Gewicht  1,1  bildet.  Die  Mengen  des  in  et 
tiven  Elektrode  von  Silber  gebildeten  Superoxydes«  Bovie  di 
des  an  der  positiven  Elektrode  durch  die  Einwiiknng  der  f 
säure  gelösten,  eventuell  an  der  negativen  Elektrode  niedeigcM 
Silbers  entsprechen  unter  10®  dem  an  ersterer  abgeichieden 
Wasserstoffsuperoxyd  wird  in  der  Säure  in  so  geringer  Menge 
dass  es  nicht  in  Betracht  kommt,  lieber  10®  kann  auch  der 
liehe,  inactiy  auftretende  Sauerstoff  die  positive  Silberdektr 
diren  ^), 

Kupferplatten  geben  an  der  positiven  Elektrode  gar  kein 
dem  überziehen  sich  mit  schwarzem  Knpferoxyd,  welches  sich  n 
in  der  umgebenden  Säure  auflöst.  Bleiplatten  überziehen. sich 
Wasser  mit  Bleioxyd,  in  schwefelsaurem  mit  schwefelsaurem  B 
Autimonplatten  bedecken  sich  mit  Suboxyd.  Ein  Stück  Kohle 
tivc  Elektrode  oxydirt  sich  unter  Entwickelung  von  Kohleni 
Kohlenoxydgas  (s.  w.  u.)*  Ein  Stück  wasserfireies  Bleioxyd,  erhal 
Erhitzen  von  salpetersaurem  Bleioxyd,  bedeckt  sich  als  negative 
in  Wasser,  welches  Viqo  Natron  enthält,  mit  Bleisuperoxydhyd 

In  allen  diesen  Fällen,  wenn  man  z.  B.  in  den  Stromkrei 
mehrere  Voltameter  mit  Kupfer-,  Zink-  und  Platinelektroden  e 
bleibt  die  entwickelte  Wasserstoffmenge  vollkommen  die  gl 
Beweis,  dass  obige  Erscheinungen  nur  secundär  sind  und  die 
Elektroden  auf  den  reinen  Vorgang  der  EUektrolyse  keine 
haben  *). 

637  Der  bei  der  Elektrolyse  abgeschiedene  Wasserstoff  verl 

zuweilen  mit  der  negativen  Elektrode.  Besteht  dieselbe  aui 
so  bildet  sich  braunschwarzer  Antimon  Wasserstoff,  besteht  si< 
lur,  80  bildet  sich  Tollurwasserstoff ,  welcher  sich'  in  dem  ui 
Wasser  mit  rother  Farbe  löst.  Kommt  die  Lösung  sodann  n 
der  positiven  Elektrode  ausgeschiedenen  Sauerstoff  oder  Wassei 
oxyd,  resp.  der  Ueberschwefelsäure  in  Berührung,  so  wird  d< 
stoff  zu  Wasser  oxydirt,  und  das  Tellur  scheidet  sich  in  braune 
untermischt  mit  metallglänzenden  Blättchen ^),  aus,  welche  n 
fälschlich  für  Tellurwasserstoff*')  ansah. 

Die  Bildung  anderer  Wasserstoffverbindungen,  von  Pia 
Silber,  Zink,  Zinn  u.  s.  f.,  hat  sich  nicht  bestätigt. 


^)  Riindspaden,  Ann.  d.  Chem.  u.Pharm.  151,  p.  306,  1870*.- 
nicke,  Pogg.  Ann.  141,  p.  114,  1870*.  —  ^)  Poggendorff,  Pogg 
p.  358,  1841*.  —  *)  Faraday,  Exp.  Bes.  8er.  VII,  §.  808  u.  flgde 
*)  Magnus,  Pogg.  Ann.  17,  p.  521,  1829*.  —  «)  Bitter,  Müncb 
Schrift,  1808,  p.  210*.  Davy,  PhiL  Trans.  1810,  p.  27*;  Gilb, 
p.  49*. 
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ZawefleD  xerfaUen  Elektroden  von  edlen  Metallen  beim  Durchgang  638 
Stromes,  aach  wenn  sie  nicht  dabei  oxydirt  werden. 

Als  Brngnatelli^)  Termittelst  zweier  Golddrähte  den  Strom  einer 
b  dnreh  sanres  Wasser  leitete,  schwärzte  sich  namentlich  die  nega- 
a  Elektrode  9  so  dass  er  die  Bildung  eines  Goldhydrürs  vermuthete. 
Iilronwasser  wurden  beide  Elektroden  schwarz. 

Ebenso  fand  Poggendorff^,  wenn  er  yermittelst  seiner  Wippe 
ha  das  Gap.  Polarisation)  Ströme  in  derselben  Richtung  in  schneller 
nnanderfolge  durch  ein  Yoltameter  mit  Platinplatten  leitete,  dass 

ent^rechend  die  Platte ,  an  der  der  Wasserstoff  erschien ,  mit 
nsrftrmigem  Platin  bedeckte. 

Leitet  man  nach  de  la  Rive^)  schnell  ihre  Richtung  wechselnde 
ne,  welche  etwa  durch  einen  Inductionsapparat  erzeugt  werden,  durch 
foltameter  mit  Elektroden  von  Platinblech,  so  bedecken  sich  letztere 
Ahlich  mit  pulverförmigem  Platin.  —  Schneller  als  Platin  werden 
l*  oder  Palladiumelektroden  verändert,  von  denen  die  ersteren  sich 
einer  gelbbraunen,  letztere  mit  einer  bläulichen  pulverigen  Schicht 
ioken.  In  Knallgas  gebracht ,  bewirken  die  mit  solchen  Ueberzügen 
ohenen  Platten  augenblicklich  eine  Detonation  (bei  Gold  erst  bei  einer 
iperatur  von  50®  C).  Unter  dem  Polirstahl  nehmen  sie  wiederum 
g  Metallglanz  an.    Elektroden  von  Kupfer,  Silber,  Blei  verhalten 

gfanlich. 

De  la  Rive  schreibt  diese  Disaggregation  der  Metalle  ihrer  ab- 
iselnden  Oxydation  und  Reduction  durch  die  unmittelbar  nach  ein- 
ir  an  ihnen  erscheinenden  Gase  Sauerstoff  und  Wasserstoff  zu.  Da 
BS  auch  bei  gleichgerichteten  Strömen,  und  zwar  namentlich 
\er  negativen  Elektrode,  dieselbe  Erscheinung  beobachtet  wird,  so 
i  auch  die  Zertheilung  der  Elektroden  auf  der  starken  Absorption 
ilTasserstofifs  resp.  auf  einer  eigenen  mechanischen  Wirkung  des  Stro- 
beruhen,  wie  sie  sich  auch  z.  B.  beim  Uebergange  der  Elektricität 
Platinspitzen  in  den  fast  luftleeren  Raum  der  Geissler'schen  Röh- 
beobachten  lässt. 

Die  Platinplatten,  welche  in  verdünnter  Schwefelsäure,  Salpetersäure, 
gB&ure,  Weinsäure,  in  Lösungen  von  Alkalisalzen  als  positive  Elek- 
e  gedient  haben,  erlangen  dadurch  die  Fähigkeit,  die  langsame  Yer- 
innng  des  Knallgases  zu  Wasser,  viel  schwächer  auch  die  Verbindung 

Stickozyd  und  Wasserstoff  oder  Stickstoff  und  Wasserstoff  einzu- 

tn.   Als  negative  Elektroden  erlangen  sie  diese  Eigenschaft  viel  weni- 

Sie   bewahren  sie  selbst  nach  dem  Abwaschen  mit  Wasser,  Ab- 

knen  und  schwachem  Glühen  und  nach  längerem  Verweilen  in  sauren 

alkalischen  Lösungen.    Geringe  Beimengungen,  namentlich  von  ölbil- 


»)  Brugnatelli,  J.  de  Phys.  62,  p.309,  1806*;  Gilb.  Ann.  23,  p.  194*.  — 
oggendorff,  Pogg.  Ann.  61,  p.  605, 1844*.  —  ^)  De  laBiye,  Compt.  rend. 
.  885,  1837*;    Bibl.  univ.  14,  p.  375*;    Fog^.  Ann.  41,  p.  156*,   45,  p.  421*. 
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dcndcm  Gas  und  auch  Yon  Kohlensäure,  Schwefel-  und  Pho8phorwtfle^ 
Stoff,  Schwefelkohlenstoff  und  Aeiher  zum  Knallgase  Tendgeni  die  Vi^ 
kung.  Dieselbe  scheint  nur  durch  eine  Befreiung  der  Platten  tob  d» 
ihnen  auhäugeiiden  Oberflächenschichten  Termittelst  der  ElektrolyBe  be- 
dingt zu  sein,  da  man  den  Platten  die  gleiche  Eigenschaft  auch  duni 
mechanische  Reinigung  crtheilen  kann.  Gk>ld-  und  Platinplatten  TerU" 
ten  sich  ähnlich^). 

Bei  der  Elektrolyse  verdünnter  Säuren  zwischen  Kohlenelektroia 
disaggregii*t  sich  ein  Theil  der  positiven  Elektrode  und  löst  sidi  anfl 
uiimcutlich  bei  Anwendung  von  Kalilauge  Hlrbt  sich  daselbst  die  Lömi 
unter  Disaggregation ;  bei  Ammoniak  tritt  keine  Disaggregation  ein;  ba 
Baryt  entsteht  kohlensaurer  Baryt. 

Graphit  giebt  hierbei  in  verdünnter  Schwefelsäure  und  SalpetenioR 
Graphitsäure  (G11II4O5).  In  Schwefelsäure,  Salpetersäure,  Chlonrasitf' 
stoffsriurc  können  leicht  grosse  Mengen  Graphit  an  der  positiven  B^ 
trode  disaggregirt  werden.  —  Bei  Anwendung  einer  positiven  ElektioJi 
von  Retorteukohle  zeigt  sich  ebenfalls  die  Disaggregation  bei  te 
Elektrolyse  mit  4  bis  6  grossen  B  u  n  s  e  n '  sehen  Elementen.  An  der  ;•* 
sitivcn  Elektrode  entweicht  wenig,  an  der  negativen  viel  Gas. 

Die  Lösungen  sind  nach  dem  Filtriren  nicht  mehr  braun.  —  Kf 
disaggregirte  Kohle  ist  eine  schwarze  Substanz  von  muscheligem  BroA 
der  eine  glänzende  Substanz  beigemengt  ist,  welche  in  den  alkaUfichrt^ 
Lösungen  kaum  oder  nicht  auftritt  und  schon  bei  gewöhnlicher  Tel 
pcratur  sich  mit  Sauerstoff  zu  Mellithsäure  und  ihren  Derivaten  oxydiA 
Diese  schwarze  Substanz  wird  von  Bartoli  und  Papasogli')  MeDr 
gen  oder  Mellitogeu  genannt.  An  der  negativen  Elektrode  entwidrf 
sich  Wasserstoff,  an  der  positiven  Kohlensäure,  Kohlenoxyd  und  weWi 
Sauerstoff.  Die  Menge  der  letzteren  Gase  ist  relativ  klein;  sie  wächst  b* 
grösserer  Stromesdichtigkeit. 

Bei  Zersetzung  von  Ameisensäure,  Essigsäure,  Oxalsäure  entateü 
ebenfalls  Mellogcn.  —  Phosphorsäure  liefert  ein  Phosphomellogen'). 

Schwacli  alkalischer  Alkohol  bräunt  sich,  die  Kohle  wird  kaum  9tr 
gegriffen,  etwas  Aldehyd  und  Essigsäure,  sowie  Aldehydharz  entgleis 
Schwach  alkalisches  Glycerin  giebt  etwas  Acrolein  und  Acrylsäure  vd 
eine  sehr  kleine  Menge  einer  zerfliesslichen  Säure.  Schwach  angewii*' 
tes  Glycerin  giebt  dieselben  Resultate  bei  reichlicherem  Absatz  von  Koh* 
Schwach  alkalisches  Phenol  bräunt  sich  tief,  am  positiven  Pol  entotw» 
Wasserstoff,  am  negativen]  kaum  Gas.  Der  Geruch  verschwindet,  •* 
schwarzer  Absatz  entsteht  unt^r  Corrosion  der  Kohle.  —  AmmoniaW*' 
sehe  Lösungen  geben  eine  12  Proc.  Stickstoff  enthaltende  schwarze  M»»w  f 


lot,  Bullet.  Soc.  cliim.  37,  p.  337,  1882*. 
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Sehr  eigenthümliche  Erscheinungen  beobachtet  man  bei  der  Zer-  640 
sang  von  Wasser  oder  SalzlösuDgen  unter  Anwendung  einer  Elek- 
ide  Ton  Quecksilber.    Sie  sind  zuerst  von  Henryk),  Gerboin')  und 
aHellwig')  beobachtet  worden.    Ihre  einfachste  Form  ist  die  fol- 
■de: 

Bringt  man  einen  Tropfen  angesäuerten  Wassers  auf  reines  Queck- 
ber,  welches  mit  dem  negativen  Pol  der  Säule  verbunden  ist,  und  taucht  ^ 
das  Wasser  einen  als  positive  Elektrode  dienenden  Draht,  so  zieht  sich 
r  Tropfen  zusammen ,  seine  Form  nähert  sich  mehr  als  vorher  der 
gialgestalt.  Kehrt  man  die  Verbindung  um,  so  breitet  sich  der  Tropfen 
f  dem  Quecksilber  aus.  Legt  man  auf  den  Wassertropfen  eine  an  einer 
Ige  hängende  Metallplatte,  durch  welche  der  Strom  in  den  Tropfen 
ätet  wird,  so  hebt  und  senkt  sich  dieselbe  bei  entsprechend  wechseln- 
'  Stromesrichtung  ^). 

Hängt  man  an  eine  Wage  eine  auf  verdünnter  Säure  oder  Wasser 
lende  unalgamirte  Metallplatte,  so  ist,  wenn  ein  Strom  durch  die 
ire  und  die  Platte  geleitet  wird,  durch  welche  die  Platte  oxydirt  wird, 
ELraft  zum  Abreissen  derselben  von  der  Säure  und  dem  Wasser  klei- 
,  als  nach  Unterbrechung  des  Stromes,  namentlich  bei  Anwendung 
i  Wasser*). 

Der  Grund  hiervon  liegt  darin,  dass  im  ersten  Falle  durch  den  am 
»cksilber  aus  dem  Wasser  elektrolytisch  abgeschiedenen  Wasserstoff 
stets  etwas  oxydirte  Oberfläche  desselben  völlig  metallisch  wird,  und 
I  so  die  Adhäsion  des  Wassers  an  das  Quecksilber  vermindert,  und 
ganz  reinem  Quecksilber  durch  die  Bekleidung  desselben  mit  einer 
licht  von  Wasserstoff  die  capillare  Spannung  an  der  Grenzfläche  der 
dünnten  Säure  und  des  Wassers  wächst,  wie  Quincke^)  gezeigt  hat 
)he  weiter  unten).  Im  zweiten  Fall  oxydirt  der  am  Quecksilber  er- 
einende Sauerstoff  des  Wassers  die  Oberfläche  desselben,  und  die  Ad- 
lon des  Wassers  nimmt  dadurch  zu ;  die  capillare  Spannung  nimmt  ab. 

Dass  dieses  Phänomen  ganz  secuudär  ist,  und  durchaus  nicht  diroct 
i  der  Bewegung  der  Elektricität  zusammenhängt,  ersieht  man  dar- 
tf  dass  es  sich  auch  ganz  ohne  Anwendung  derselben  hervorrufen 
st.  Bringt  man  z.  B.  nach  Paalzow^)  in  den  Wassortropfen 
*  dem  Quecksilber  ein  Krystallkörnchen  von  untcrschwoflichtHaurem 
tron,  so  wird  hierdurch  die  Oberfläche  des  Quecksilbers,  wie  durch 
1  elektrolytischen  Wasserstoff,  desoxydirt,  und  der  Wasserstropfen 
ht  sich  zusammen.  Dagegen  wird  durch  Hinzufügen  von  Ghrom- 
ire  zum  Wasser  das  Quecksilber  oxydirt,    es  belegt  sich  mit  einer 


*)  Henry,  Nichols.  J.  4,  p.  223*;  Gilb.  Ann.  6,  p.  370,  1800*.  —  »)  Ger- 
n,  Ann.  de  Chim.  41,  p.  196*;  Gilb.  Ann.  11,  p.  340,  1801*.  —  «)  Hellwi«, 
k.  Ann.  32,  p.  289,  1809*.  —  *)  Erman,  Güb.  Ann.  32,  p.  261,  1809*.  — 
Sabine,  PhiL  Mag.  [5]  2,  p.  481,  1876*.  —  ®)  Quincke,  Voa^.  Ann. 
\,  p.  70,  1870;  153,  p.  192,  1874*.  —  ')  Paalzow,  Pogg.  Ann.  104,  p.  419, 
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Schicht  von  Queckäilberoxydul  und  Chromoxyd,  und  eine  Aasbreitiug 
des  Tropfens  zeigt  sich  demgemäss. 

641  Bringt   man  einen  Quecksilbertropfen  in  Terdfiimte  Bohvefeisisn 
und  verbindet  ihn  mit  dem  positiven  Pole  der  S&tde,  so  breitet  er  nah 
gegen  die  in  die  Schwefelsäure  zur  Seite  des  Tropfens  gesenkte  negiün 
Elektrode  hin  aus,  indem  er  sich  dort  mit  einer  Schicht  Ton  (hydil 
überzieht.    Das  letztere  verbindet  sich  mit  der  Scbwefels&nre  sn  sektreM- 
saurem  Salze;   die  Oxydhülle  bricht,  die   Oberflftcbe  des  Q^iecknlben 
wird  blank,  und  es  zieht  sich  wieder  zusammen,  am  unter  Büdnng  eintf 
neuen   Oxydhülle  sich  wieder  auszudehnen  n.  s.  f.     Dftbei  gerlth  dM^ 
Quecksilber  in  regelmässige  Oscillationen.     Zugleich  finden  Wirbel  k 
der  Säure  statt,  welche  von  der  negativen  Elektrode  zum  QneckiiONiffi 
und  von  da  auf  beiden  Seiten  zur  Elektrode  zurückfliessen. 

Ganz  ähnliche  Wirbel  erhält  man  nach  Paalzow  (1.  c.)  auch  ohit: 
Anwendung  des  galvanischen  Stromes,  wenn  man  z.B.  neben QuecksSlMItj 
welches  sich   unter  verdünnter  Schwefelsäure  befindet,  ein  Stüc 
doppeltchrom  saures  Kali  bringt.    Das  Quecksilber  verlängert  sich  gegv^ 
den  Krystall  unter  Oxydation,  springt  wieder  zurück,  and  das  Wi 
gcräth  in  Wirbel. 

Giesst  mau  in  ähnlicher  Weise  auf  Quecksilber  einen  Tropfen 
petersaure  (mit   1  Vol.  Wasser),  so  breitet  er  sich  aas,  indem  sich 
Quecksilberoberflächo  oxydirt.    Taucht  man  aber  einen  Eisendraht  durbk 
die  Säure  in  das  Quecksilber,  so  zieht  sie  sich  zusammen,  indem  nun  durbk^ 
den  zwischen  Eisen  und  Quecksilber  entstehenden  Strom  an  h 
Wasserstoff  entwickelt  wird  und  sich  seine  Oberfläche  reinigt. 

Uebergiesst  man  Quecksilber  eine  Linie  hoch  mit  KochsalzloeiiBI 
und  bringt  darauf  einen  kleinen  Krystall  von  Kupfervitriol,  so  wii4< 
wenn  man  einen  Draht  von  Eisen  (Kupfer,  Blei  oder  Wismuth)  dunkl 
die  Salzlösung  in  das  Quecksilber  taucht,  seine  Oberfläche  (durch  dtf' 
entwickelten  Wasserstoff)  blank ,  und  der  Vitriolkrystall  geräth  in  wii* 
belnde  Bewegungen.     Er  löst  sich  dann  viel  schneller,   als  ohne  dM 
Draht,  indem  die  bei  seiner  Auflösung  ihn  umgebende  Lösung  doreki 
den  Strom  beständig  zersetzt  und  entfernt  wird,  und  das  Kupfer  de^] 
selben  sich  zum  Quecksilber,  die  Säure  und   der  Sauerstoff  zum  PnM 
wenden  ^). 

642  Man  rechnete  diese  Erscheinungen,  welche  nur  secundär  darch« 
oxydirenden  und  reducirenden  Wirkungen  der  durch  den  Strom  •bg«' 
schiedenen  Bestaudtheile  des  Wassers  resp.  durch  die  durch  sie  bewinf 
ten  Aenderungen  der  CapillaritätsconstAnte  hervorgerufen  sind,  frfib* 
unmittelbar  zu  den  directen  Wirkungen  des  Stromes,  legte  ihnen  dei* 


^)  Bunge,   Pogg.  Ann.  8,  p.  107,  1826*.    Aehnliche  ErscheinangeD  v^ 
15,  p.  95;  16,  p.  304;  17,  p.  472*. 
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»e  Wichtigkeit  bei  und  yerfolgte  sie  nach  allen  Richtungen. 
i  in  dieser  Besiehung  angestellten  Versuche,  bei  denen  man  die 
m  in  Terschiedener  Weise  neben  Quecksilbertropfen  eintauchte, 
tat  durch  ihre  einfiMhe  Elrkl&rung  yiel  yon  ihrer  Bedeutung 

Es  genüge  deshalb,  nur  noch  die  folgenden  in  ihrer  äusseren 
mg  interessanten,  auf  dieselben  Ursachen  zurückzufahrenden 
into  zu  erw&hnen. 

t^  man  eine  horizontale  Glasröhre  von  ^  ^  Linie  Weite  mit 
^aner  und  bringt  in  die  Mitte  einen  etwa  3  bis  4  Linien  langen 
leriropfen,  so  breitet  er  sich  beim  Hindurchleiten  des  Stromes 
e  negatire  EHekbrode  hin  aus.    Das  saure  Wasser  drängt  sich 

die  Wände  der  Röhre  und  das  Quecksilber.  Beim  Oefi&ien  des 
kritt  das  Quecksilber  zum  Theil  wieder  zurück.  Lässt  man  den 
iger  geschlossen,  so  rückt  das  Quecksilber  immer  mehr  gegen 
vfe  Elektrode  vor  und  zieht  sich  von  der  positiyen,  wo  es  blank 
nrfick.  Es  platzt  dann  auch  die  Oxydschicht  an  der  Seite  des 
Mörfeldens  gegen  die  negative  Elektrode  hin,  wenn  sie  eine  ge- 
tke  erreicht  hat,  und  das  Quecksilber  springt  zu  einem  Tropfen 
Df  der  aber  jetzt  der  negativen  Elektrode  näher  liegt  als  vorher, 
^nnt  das  Spiel  von  Neuem  u.  s.  £  So  wandert  das  Quecksilber 
h  zur  negativen  EHektrode,  während  das  Oxyd  am  Glasrohre 
deibt. 

ddet  sich  der  Quecksilbertropfen  in  der  Biegung  eines  mit  der 
en  Säure  erfällten  U Rohres,  die  er  gerade  erfüllt,  so  sammelt 
olge  des  analogen  Verhaltens  die  Säure  allmählich  in  dem  die 
Slektrode  enthaltenden  Schenkel  an'). 

f)  man  entsprechend  ein  U förmiges  Rohr,  dessen  Schenkel 
und  0,1  Zoll  Durchmesser  haben,  mit  Quecksilber,  giesst  auf 
in  dem  engeren  Schenkel  Wasser  und  berührt  das  Quecksilber 
ren  Schenkel  mit  dem  positiyen,  das  Wasser  im  engeren  mit 
itiven  Leitungsdraht,  so  steigt  das  Quecksilber  in  letzterem,  da 
nrfläche  sich  oxydirt  nnd  nicht  mehr  wie  vorher  die  Capillar- 
Q  zeigen  kann.  —  Es  ist  kein  Gmnd  vorbanden,  hierin  den  Be- 
en  zu  wollen,  dass  die  Capillaritätserscheinungen  durch  Elek- 
edingt  seien. 

gt^)  man  ebenso  in  concentrirte  Schwefelsäure  zwischen  zwei  643 
?olen  der  Säule  verbundene  Platindrähte  einzelne  Quecksilber- 


nan,  I.e.  —  2)  Sabine,  Phil.  Mag.  [5j  2,  p.481,  1876*.  —  »)  Dra- 
Mag.  [3]  26,  p.l85,  1845*;  Pogg.  Ann.  67,  p.284*.  —  *)  Herschel, 
g.  1824,  p.  i62*;  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  28,  p.  280*.  Pfaff, 
J.  48,  p.  190,  1826*.  Nobili,  Bibl.  univ.  35,  p.  261*;  Schweigg. 
,  p.  40,  1828*.  Yergl.  auch  B^r Ullas,  Ann.  de  Ohim.  et.  de  Phys. 
2*  nnd  Davy,  Phil.  Trans.  15,  p.  135*.  Auch  Wright,  Phil.  Mag. 
129,  1860*. 
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tropfüu,  80  oxydirt  Hich  jeder  Tropfen  anf  der  Seite  der  negiÜTen  Ekk" 
trodo  und  dehnt  sich  gegen  dieselbe  »os,  rundet  sich  dagegen  dni^  tej 
auf  ihm  abgeschiedenen  Wasserstoff  auf  der  Seite  der  poötifoi 
trodo  unter  Ueduction  seiner  oberflächlichen  Oxydhülle  ak  Ist  die ' 
Schicht  auf  der  ersten  Seite  sehr  dick  geworden,  wird  sie  Ton  der 
in  schwefelsaures  Salz  yerwandelt  und  bricht,  so  sieht  sich  der 
wieder  zudamnicu.     Ist  dabei  die  Reibung  an  dem  Boden  dei 
bedeutend ,  so  schreitet  er  gegen  die  negative  Elektrode  vor,  dflhnfc 
wieder  aus  und  gelangt  so  zuletat  bis  zur  Elektrode,  die  er 
mirt    Ist  der  Boden  des  Gefässes  glatt  oder  der  Tropfen  gro«,ii' 
wahrt  sein  Schwerpunkt   seine  Lage,    und  er  ger&th   nnr  in 
tiouen. 

Bringt  man  in  eine  Salzlösung  einen  Quecksilbertropfen  toiSi 
3  cm  Durchmesser,  stellt  etwa   1  cm  von  seinem  Rande  einen 
draht  als  negative  und  dicht  über  seinem  Mittelpunkte  eine  Pli 
als  positive  Elektrode  auf,  so  wird  der  Tropfen  oxydirt  und  ddink 
aus ,  bis  er  den  negativen  Draht  berührt.    Dann  dient  der  Tropfen 
als  negative  Elektrode ,  die  Oxydschicht  auf  ihm  wird  redncirt,  er 
sich  wieder  zusammen  und  dehnt  sich  wieder  aus  o.  s.  f.    Der 
geräth  so  in  regelmässige  Schwingungen,  die  ihn  in   der  Form 
Sternes  mit  wechselnder  Richtung  der  Strahlen  erscheinen  lassen. 

Giesst  man  in  die  Biegung  eines  6  bis  9  Linien  weiten  üi 
Glasrohres  ^)  reines  Quecksilber,  auf  dieses  in  beiden  Schenkeln  dei 
res  verdünnte  Schwefelsäure  oder  Wasser,  und  senkt  in  letztere 
oder  Golddrähtc ,  die  mit  den  Polen  der  Säule  verbunden  sind,  bo 
das  Quecksilber  in  dem  mit  dem  positiven  Pol  verbundenen  Schenkel  < 
negative  Elektrode.    An  demselben  entwickelt  sich  Wasserstoff  vnd 
bleibt  blank.    Zugleich  tanzen  Sägespäne,  die  in  dem  Wasser 
vertheilt  sind ,  auf  und  ab.     In  dem  anderen  Schenkel ,  wo  das 
Silber  als  positive  Elektrode  dient,  oxydirt  es  sich,  seine  Oberfl&die 
flacher,  und  es  findet  keine  Bewegung  der  Sägespäne  statt.    Sowie 
den  Platiudraht  in  letzterem  Schenkel  bis  auf  das  Quecksilber 
laufen  alle  Sägespäne  plötzlich  zum  Berührungspunkte  hin  und 
sich  an  den  Draht.    Hebt  man  den  Draht  aus  dem  Quecksilber,  so 
plötzlich  wieder  die  Späne  nach  allen  Seiten. 

Senkt  man  an  den  Rändern  einer  grösseren,  unter  einer  S«lil( 
z.  B.  von  Glaubersalz,  befindlichen  Quecksilbermasse  oder  über  zwei 
ten  ihrer  Oberfläche  zwei  mit  den  Polen  der  Säule  verbundene  PI 
drahte  so  in  die  Salzlösung  ein ,  dass  die  Spitzen  der  Drähte  ßiA 
wenig  über  der  Oberfläche  des  Tropfens  befinden,  so  oxydirt  oA 
Tropfen  an  dem  der  negativen  Elektrode  zunächst  liegenden  TheQ 
ner  Oberfläche,  welchen  wir,  da  er  in  dem  Tropfen  als  posiÜTe  E»^ 


^)  Gerhoin,  1.  c. 
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kt,  mit  dem  Bachstaben  P  bezeichnen  wollen.  Dann  gehen  von 
ünkle  Strömungen  auf  der  Oberfläche  des  Tropfens  zu  dem 
**  der  Oberfläche  zunächst  dem  positiven  Drahte  hin ,  und  die 
B^  ger&th  in  Wirbel  ^).  Von  Punkt  N  gehen  auch  Ströme  aus, 
rächere,  welche  ganz  verschwinden,  wenn  sich  das  gebildete 
zum  Punkte  N  ausbreitet,  welche  aber  hervortreten,  wenn  man 
breitung  hindert,  indem  man  eine  Glasplatte  zwischen  P  und 

die  Oberfläche  des  Quecksilbers  hinabsenkt  und  so  das  von  P 
reitende  Oxyd  auffängt.  —  Wenn  man  die  positive  Elektrode 
)  bis  an  das  Quecksilber  bringt,  und  die  negative  entfernter 
dass  die  Dichtigkeit  des  Stromes  an  ersterer  bedeutender  ist, 
dais  metallische  Radical  des  Salzes ,  z.  B.  Natrium,  unter  der 

in  ^  in  grösserer  Dichtigkeit  ausscheidet,  oder  auch,  wenn 
rgend  eine  Weise  Natrium  in  das  Quecksilber  hineinbringt,  so 
von  N  ausgehenden  Strömungen  bedeutender.  Ist  viel  Na- 
Quecksilber,  so  verschwinden  die  von  P  kommenden  Ströme 
)hr.  —  Das  Natrium  kann  man  hierbei  direct  in  das  Quecksil- 
en,  oder  auch  nur  den  positiven  Draht  in  dasselbe  für  kurze 
en,  wo  dann  der  Strom  an  dem  jetzt  als  negative  Elektrode 

Quecksilber  genügende  Mengen  Natrium  ausscheidet.  —  Zu- 
EaUum,  Barium,  Zink,  Blei,  Antimon  ertheilen  dem  Quecksil- 
be Eigenschaft  wie  Natrium;  nicht  aber  Kupfer,  Gold,  Silber, 
klso  nur  die  Metalle  wirksam,  welche  eloktropositiver  sind  als 
er. 

ändern  wiederum  die  Abscheidungen  von  Oxyd  auf  der  einen, 
um  auf  der  anderen  Seite  die  Oberflächen  des  Quecksilbers 
iassen  durch  ihre  gegenseitigen  Einwirkungen,  sowie  ihre  Ein- 

die  Adhäsionsverhältnisse  der  Oberfläche  des  Quecksilbers  die 
:en.  Beide  Stoffe  breiten  sich  von  den  Punkten  N  und  P  aus, 
"e  Bildung  fortschreitet;  das  Natrium  vielleicht  auch  dadurch, 
l^ebildete  Natriuihamalgam  stark  positiv  gegen  das  umgebende 
3r  ist,  und  die  zwischen  beiden  entstehenden  Ströme  daher 
Störung  des  Amalgams  aus  der  Lösung  Natrium  in  den  um- 

Quecksilberschichten  abscheiden.  Das  Amalgam  wird  zu- 
h  durch  den  Einfluss  des  Wassers  oxydirt  und  muss  daher  in 
Dichtigkeit  gebildet  werden,  um  diesem  Einflüsse  zu  wider- 
8  nachdem  es  sich  weiter  oder  weniger  weit  ausbreiten  kann, 
durch  gelöst  zu  werden,  greift  die  Strömung  vom  Punkt  N 
üter  um  sich.  —  Mit  dem  Elektromagnetismus^)  haben  diese 
3n  durchaus  nichts  zu  thun. 

dch  auf  dem  Quecksilber  um  den  Punkt  P  herum  eine  Oxyd- 
bildet, und  senkt  man  den  negativen  Poldraht  am  Punkte  P 


9  Citat  4  auf  8.  567.  —  ^)  Schweigger,  ßchweigg.  J.  48,  p.  824, 
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in  das  Quecksilber  ein,  so  dient  jetit  seine  ganze  Oberfliehe  tli 
tiye  Elektrode.  Die  Oxydsohickt  wird  reducirt,  and  die  ObeifliciKi 
blank. 

645  Lösungen  Yon  Salzen,  welche  statt  des  NatriunB  andere  ] 
Metalle,  Kalium  u.  a.,  abscheiden,  verhalten  sich  ebenso,  Salze,  di 
tivere  Metalle  abscheiden,  Kupfer-  und  Silbersalze,  geben  die  St 
Tom  Punkte  N  nur  am  Anfange  der  Erscheinung  oder  gar  nich 
aber  die  mit  der  Bildung  der  Oxydsohioht  vom  Punkte  P  ausj 
Bewegung. 

Ein  unter  Zuckerlösung  geschmolzenes  Metallgemisch  ronZx 
Wismuth,  giebt  ebenfalls  Ströme  vom  Punkte  N  aus,  bei  Zus 
Phosphorsäure  auch  den  Strom  yom  Punkte  P. 

Dass  man  mit  Hülfe  des  Inductionsstromes  eines  Inductoriu 
einer  Magnetelektrisirmachine  dieselben  Ph&nomene  erzeugen  ki 
selbstverständlich.  Der  Oeffnungsstrom  hat  hierbei  in  Folge  de 
lichkeit  der  chemischen  Ausscheidungen  eine  grössere  Wirkung 
SchliessuDgsstrom  >). 

646  Analog  verh&lt  sich  nach  Gore*)  auch  geschmolz^ies  ^ 
oder  Zinn,  welches  mit  einer  Schicht  von  geschmolzenem  Ghloni 
von  Cyankalium  bedeckt  ist.  Die  geschmolzene  Salzmasse  ben 
von  der  negativen  zur  positiven  Elektrode  im  ersteren,  umgeli 
zweiten  Falle. 

Lässt  man  auf  geschmolzenem  Gadmium,  Blei,  Zinn  eii 
chcn  Cyankalium  schmelzen,  und  dient  das  Metall  als   negati' 
trode,  während  die  positive  in  das  geschmolzene  Salz  taucht,  so 
mau  eine  Ausbreitung  des  letzteren  von  der  positiven  Elektrode 

647  Diese  Bewegungen  können  sogar  zur  Entstehung  von  Töi 
anlassung  geben.  Gore^)  umgab  in  einem  kreisförmigen  GeÜ 
Glas  oder  Guttapercha  eine  kreisförmige  Masse  von  Quecksill 
1  bis  3  Zoll  Durchmesser  mit  einem  Ringe  von  Quecksilber  voi 
Vi  Zoll  Breite.  Das  Ganze  wurde  etwa  Vj  Zoll  hoch  mit  ein< 
allzu  con'centrirtcn  Lösung  von  Cyankalium  [besser  noch  einer 
von  1  Thl.  Cyansilber  und  10  Thln.  Kalihydrat  in  132  Thln.  wfi 
Blausäure  (Vs)]  bedeckt,  und  sodann  die  mittlere  Quecksilbermi 
dem  positiven,  die  ringförmige  Masse  mit  dem  negativen  Pol  ein« 
(zwei  G  r  o  V  e  *  sehen  Elementen)  verbunden.  Sogleich  zeigten  sich 
Erhebungen  und  Windungen  auf  dem  Ringe,  die  sich  gegen  di 


^)  Yergl.  L.  Daniel,  Oompt.  rend.  64,  p.  599,  1867*;  hierüber  Qu 
Pogg.  Ann.  131,  p.  150,  1867*.  —  2)  Gore,  Phil.  Mag.  [4]  19,  p.  14J 
Siehe  daselbst  auch  Versuche  über  das  Verhalten  von  Quecksilbertropfi 
log  den  früher  beschriebenen.  —  *)  Gore,  Phil.  Mag.  [4]  23,  p.  555 
24,  p.  401  a.  403,  1862*.     Stokes,  ibid.  p.  404*. 
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Ines  hinbewegteD  und  zugleich 'zur  Bildung  eines  Tones  Yeran- 
gsben«  der  bald  aufhörte,  indess  bei  zeitweiliger  Umkehrung  des 
i  und  nachheriger  Wiederherstellung  seiner  Richtung  wieder  her- 
Mit  Zunahme  des  Widerstandes  des  Schliessungskreises  bei 
OD  kleineren  Elementen  wurden  bei  sonst  gleichen  Verhältnissen 
iriBgnngen  breiter,  der  Ton  tiefer;  ebenso  wenn  in  den  Schlies- 
eifl  eine  Inductionsspirale  eingeschaltet  war;  sie  wurden  enger, 
i  höher,  wenn  dieselbe  mit  einer  in  sich  geschlossenen,  zweiten 
umgeben  wurde. 

•re  glaubt  hieraus  ableiten  zu  können,  dass  der  galyanische 
voa  elektrischen  Vibrationen  oder  successiTen  Impulsen  bestehe. 
t  indess  viel  näher,  die  Erscheinungen  in  der  Weise  zu  deuten, 
nm  durch  die  elektrolytischen  Processe  die  Adhäsionsverhältnisse 
n  dem  Quecksilber  und  dem  Elektrolyt  geändert  werden,  und 
eksilber  dadurch  seine  Gestalt  Terändert,  der  Leitungs widerstand 
liessungskreises  sich  vermehrt.  Je  grösser  hierbei  die  Vermin- 
der Stromintensität  ist  und  je  schneller  sie  erfolgt,  desto  schnel- 
nt  das  Quecksilber  seine  frühere  Gestalt  wieder  an,  desto  schnel- 
igen  die  Vibrationen;  so  also  wenn  der  Gesammtwiderstand  des 
ongskreises  klein  ist.  Treten  hei  der  Veränderung  des  Wider- 
in Folge  der  Bewegung  des  Quecksilbers  Inductionsströme  in 
den  Schliessungskreis  eingeschalteten  Inductionsspirale  auf,  die 
(prünglichen  Strome  gleichgerichtet  sind,  so  erfolgt  seine  Schwä- 
langsamer  und  die  Vibrationen  sind  es  ebenfalls.  Eine  die  In- 
ispirale umgebende  geschlossene  Nebenspirale  vermindert  diese 
g  und  so  erfolgen  die  Schwing^gen  schneller.  —  Die  analogen 
01886  ergeben  sich  dann  auch  beim  Einlegen  eines  Eisenkernes  in 
ictionsspirale  u.  s.  w. 

hnliche  Erscheinungen  zeigen  sich,  wenn  man  auf  filtrirte,  an  648 
lösten  Metalle  ziemlich  reichhaltige  Amalgame  von  Kupfer,  Zink, 
Q,  Zinn,  Blei,  deren  Oberflächen  von  schwimmenden  Metallparti- 
.oh  erscheinen,  Tropfen  von  so  verdünnter  Salpetersäure  h-opft, 
jh  kein  Gas  entwickelt*).  Die  Tropfen  ziehen  sich  zusammen, 
lie  entblösste  Quecksilberoberfläche  blank  und  glatt  wird,  dehnen 
nn  wieder  aus  u.  s.  f.  Der  Reihe  der  erwähnten  Metalle  nach 
ierbei  die  Salpetersäure  immer  verdünnter  genommen  werden  (1 
Tropfen  auf  30  g  Wasser).  Andere  verdünnte  Säuren  verhalten  sich 
.  —  Amalgame  von  Platin,  Gold  und  Silber,  die  gegen  Queck- 
»lektronegativ  sind,  zeigen  die  Bewegungen  nicht.  Wird  der 
i  mit  Bleiamalgam  unter  einer  mit  Sauerstoff  statt  mit  Luft  ge- 
Slaeglocke  vorgenommen,  so  werden  die  Bewegungen  lebhafter 
lelmässiger;  unter  WasserstoflP,  Kohlensäure,  Stickstoff,  Leuchtgas 

l    Sabine,  PhU.  Mag.  [5]  6,  p.  211,  1878*;  Beibl.  2,  p.  613*. 


dirt  sich,  wenn  Sauerstoff  zugegen  ist,  der  Tropfen  dehnt  i 

aus  u.  8.  f. 

649  Wird  auf  reichhaltiges  Bleiamalgam  ein  Tropfen  stark 
säure  getropft ,  so  breitet  er  sich  darauf  aus ,  das  Amalgam 
demselben  dunkelbleigrau ,  dann  wird  es  plötslich  weisslich, 
wieder  dunkel,  dann  plötzlich  wieder  weiss  u.  8.  f.  Ebenso  ' 
das  Amalgam  bei  völliger  Bedeckung  mit  Salpeterafture. 
Weisswerden  zieht  es  sich  zusammen.  Werden  Sftnre  n» 
mit  dem  Galvanometer  verbunden,  so  zeigt  der  AoBschlag  i 
jedem  Aufblitzen  die  Oberflache  des  Amalgams  weniger  ü 
wird.  —  Auf  einer  Bleifläche  für  sich  bildet  sieh  unter  der  S 
nur  eine  dunkelgraue  Oberfläche,  auf  einer  Qaecksilberfli« 
unter  Gasentwickelung  salpetersaures  Salz  ^).  —  Hier  könnt 
Ströme  zwischen  dem  elektropositiven  Blei  und  dem  eieU 
Quecksilber  ersteres  mit  Superozyd  bedeckt  werden,  woduzd 
aufhört.  Dann  wird  das  Quecksilber  angegriffen,  bis  das  Suf 
zehrt  ist  u.  s.  f.  Die  Pulsationen  wären  denen  beim  passiven 
lieh  (siehe  dieses)  ^). 

Die  quantitativen  Verhältnisse  der  Aenderong  der  Obezi 
nung  des  Quecksilbers  durch  Beladung  mit  den  elektrolytisd 
teu  Gasen  werden  wir  erst  im  Capitel  » Polarisation''  bebai 
auch  das  Capitel  „Ströme  beim  ungleichzeitigen  Eintancha 
troden"). 

650  Die  bei  den  anorganischen  Verbindungen  studirten  ( 
Elektrolyse  lassen  sich  unmittelbar  auf  die  Verhältnisse  bei  i 
lyse  organischer  Verbindungen  übertragen.  Demnach  gel 
biuduncrcn  der  orGrani.scbeu  Säuren   mit  den  Alkali«>n  an  d« 
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ippen  «erfWt,  oder  auch  das  LösuDgawasser  zersetzen  und  sicH 
1  Wassarstoff  desselben  zu  der  Säure  des  zerlegten  Salzes  yer- 
kuuif  wobei  die  entsprechende  Sauersioffmenge  frei  wird.  Anob 
beide  Prooesse  je  nach  der  Stromesdichtigkeit  und  der  Concen- 
der  Lösung  neben  einander  her  gehen  und  der  Sauerstoff  auf  die 
e  des  ZerfaUs  des  negativen  Ions  einwirken  und  sie  weiter  oxydi- 
ucb  können  Einwirkungen  auf  die  Elektroden  eintreten  u«  s.  f. 
me  secund&ren  EIrscheinungen  haben  mit  dem  eigentlichen  elek- 
ikenProcesse  nichts  zu  thun  und  sind  für  den  physikalischen 
l  nicht  entscheidend. 

ir  erwähnen  deshalb  nur  kurz  einige  der  wesentlichsten  Resultate 
Bern  Gebiete  und  schreiben  auch  hier  die  Molecularformeln  in 
ßhrift. 

r  die  Salze  der  Fettsäurereihe  hat  zuerst  Kolbe^)  die  Vorgänge 
Elektrolyse  studirt.  Er  benutzte  eine  durch  einen  porösen  Thon- 
r  in  zwei  Abtheilungen  getheilte  Zersetzungszelle.  Auf  den  Thon- 
r  war  eine  Glasglocke  mit  Gasleitungsrohr  aufgekittet.  Da  es 
r  auf  die  chemischen  Zersetzungsproducte  ankam,  brauchte  der 
I  der  gewöhnlichen  und  der  elektrischen  Diffusion  nicht  beachtet 
len. 

n  eis  ens  au  res  Kali  zerfällt  primär  in  £"  und  fTC  00.  Ersteres  651 
d  der  positiven  Elektrode  mit  dem  Lösungswasser  Kali  und  Was- 
,  letzteres  wirkt  auf  das  Lösungswasser.  2  Mol.  HC  0  0  geben 
(oL  H2O  wiederum  Ameisensäure  und  Sauerstoff.  Letzterer  kann 
laserstoff  eines  Theiles  der  ITC 0  0- Gruppe  zu  Wasser  oxydiren, 
Kohlensäure  frei  wird*). 


Colbe,  Ann.  d.  Ohem.  u.  Pharm.  64,  p.  236,  1847*.  —  ^  Brester, 
nto*land.  des  Sciences  ezactes  1866,  1,  p.  296*;  Archives  Nouv.  B^r. 
;0,  1866*.  Bourgoin  (Ann.  de  Chim.  et  de  Pbys.  [4]  14,  p.  157,  430, 
1,  p.  264,  1870*,  22,  p.  361,  1871*)  hat  eine  Beihe  von  Lösungen  von 
ihen  Salzen  und  Säuren  elektrolysirt.  Der  Apparat  bestand  aus  einem 
juk  Bohre,  welches  an  seinem  unteren  Ende  von  einer  kleinen  Oeif- 
m  0,3  bis  0,4  mm  Durchmesser  durchbohrt  und  oben  durch  einen  Kaut- 
rk  geschlossen  war,  durch  den  eine  Glasröhre  zur  Ableitung  der  ent- 
m  Gase,  ein  fiist  capillarer  Heber  zam  Ablassen  von  Proben  der  Flfls- 
nnd  endlich  ein  als  positive  Elektrode  dienender  Platindraht  ging, 
hr  stand  in  einem  zweiten,  so  dass  bei  Füllung  beider  Bohren  mit  Je 
nüfsigkeit  das  Niveau  im  äusseren  Bohr  etwas  höher  war,  als  im  inne« 
1  ersterem  befand  sich  die  positive  Elektrode.  Den  Lösungen  wurden 
I  des  Versuches  mehrere  Male  Proben  von  je  5ccm  zur  Analyse  ent- 
L  Indess  möchte  die  Mischung  der  an  den  Elektroden  veränderten 
eilen  bei  diesem  Apparate  durchaus  nicht  völlig  vermieden  und  nicht 
lein,  ob  die  Bestandtheile  der  genommenen  Proben  auch  den  ganzen 
Lie  Elektrolyse  abgeschiedenen  Mengen  der  Ionen  proportional  sind, 
allrnftblich  durch  die  Flüssigkeit  diffandiren.  Deshalb  dürfte  sich  die 
lang  der  ungleich  schnellen  Wanderung  der  Ionen ,  die  für  einfachere 
Bügen  quantitativ  ganz  sicher  festgestellt  ist,  aus  diesen  Versuchen  nicht 
ifigender  Sicherheit  ergeben.     Auch  Bunge,   Chem.  Ber.  9,   p.  1598, 


^f  AA^    ^^^^^^»         VIOAAM       OAl— Vg      VI««««     A   AWWSOV««        W«*       VIVA       ■'1111^  ifc%«  iriTTTO 

sauren  Kalis  entsteht  Kohlensäure  und  Dibutyl  (C^Hi^  resp. 
säure.  Bei  weiterer  Fortführung  der  Mektrolyse  wird  das  I 
Isobutylen  und  Wasser  oxydirt'). 

Gapronsaures  Kali,  K  4~  C^^HnCOO^  in  concentriri 
elektrolysirt,  liefert  an  der  positiven  Elektrode  nach  Braiier  i 
leth')  analog  Diamyl  (CxoH))). 

Oenanthylsaures  Kali  zerfällt  primär  in  JT  nnd  C 
und  giebt  ebenso  Dicaproyl  (Cx^lfse)')* 

Im  Allgemeinen  bildet  sich  also  durch  die  EHektrolyae 
einer  der  Fettsäurereihe  angehörigen  Säure,  CnS^n  Os,  an  dei 
Elektrode  durch  die  secundäre  Oxydationswirkung  des  gleich» 
schiedenen  Sauersto£Ps  der  gleiche  Körper,  CnH%^^%^  welcher  a 
Behandeln  des  Jodids  des  Alkoholradicals,  C7iii%ift+i  J»  mit  Zin 
wird. 

Bei  der  Elektrolyse  gemischter  Salze  von  zwei  fetten£ßäi 
Yon  baldriansaurem  und  önanthylsaurem  Kali,  entsteht  neben  B 
Dicaproyl  auch  Butyl-Gaproyl ;  bei  der  Elektrolyse  von  essig» 
önanthylsaurem  Kali  entsteht  Methyl-Gaproyl  nur  in  kleiner 

652  Bei  der  Elektrolyse  der  Salze  der  mehrbasischen  Säuren , 

wo  Me  ein  einwerthiges  Metall  darstellen  möge,  treten  dieselbe 
nungen  ein ;  auf  1  Aeq.  des  gleichzeitig  im  Stromkreise  serseti 
kaliums  wird  1  Me  und  ^  S  aus  den  Salzen  abgeschieden. 
plex  S  zerfallt   unter  eyentueller  Polymerisirung  seiner  Bef 
oder  wirkt  auf  das  Wasser. 

Hierüber  sind  namentlich  von  K  e  k  u  1 6  ^)  Versuche  angeste 
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BernBteinsaares  Natron,  ^tlNa^  +  Ci-Hi(COO),],  in  einem  dem 
»Ibe'schea  ähnlichen  Apparat  elektrolysirt,  giebt  an  der  negativen 
riktrode  durch  secondäre  Wirkung  des  Natriums  auf  das  Wasser  Natron 
1  Wasserstoff ;  an  der  positiven  Elektrode  zerfällt  die  Gruppe  CfU^iCO 0)^ 
latliylen,  C^  H^j  und  Eohlens&ure  ^).  Bei  weiterer  Elektrolyse  entsteht 
ik  Sauerstoff. 

Fumarsaures  Natron,  Vj[-^<*3  +  C|^j(C^OO)J»  giebt  an  der 
IBÜTen  Elektrode  Natrium,  welches  mit  dem  Losungswasser  Wasser- 
t  und  Natron  bildet;  der  Wasserstoff  kann  sich  zum  Theil  daselbst 
Bpt^Ar  mit  der  Fumarsäure  zu  Bemsteinsäure  verbinden.  An  der  posi- 
m  Elektrode  sserfallt  die  Gruppe  CfHi(COO)i  in  Acetylen  und  Eoh- 
■inre. 

Aehnlich  verhalten  sich  die  Salze  der  isomeren  Maleinsäure. 

Brommaleinsaure  Salze  scheinen  nach  Kekul6  analog  an  der 
itrren  Elektrode  Bromacetylen  zu  geben ,  welches  sich  indess  mit 
nn  Theile  des  Sauerstoffs  weiter  zu  Bromwasserstoff  und  Eohlenoxyd 
rdirt. 

Benzoesaures  Kali  liefert  nach  Brester  an  der  positiven  Elek- 
la  Benzoesäure  und  Sauerstoff.  Nach  Bourgoin  wird  auch  weiter 
'BB  Kohlensäure,  Sauerstoff,  Kohlenoxyd,  bei  Zusatz  von  Kali  auch 
itylen  gebildet.  Zugleich  ist  ein  Geruch  nach  Bittermandelöl  bemerk- 
'•    Phenol  bildet  sich  nicht. 

Zimmtsaures  Natron  giebt  nachBrester  durch  die  secundäre 
fdaiion  eines  Theiles  der  Zimmtsäure  an  der  positiven  Elektrode 
termandelöl  und  Kohlensäure. 

Milchsaures  Kali  liefert  nach  Kolbe  (1.  c.)  Kohlensäure  und 
[ehyd;  nach  Brester  an  der  positiven  Eektrode  etwa  nur  halb  so 
l  Gas  ,  als  an  der  negativen.  Das  Gas  enthält  viel  Kohlensäure  neben 
tng  Sauerstoff.    Auch  scheidet  sich  eine  harzige  Masse  ab. 

Aep feisaures  Kali  giebt  an  der  positiven  Elektrode  nur  %  so 
l  Gas,  als  an  der  negativen;  es  besteht  aus  Kohlensäure,  Sauerstoff, 
hlenoxyd  und  aus  einer  flüchtigen  Säure.  Allmählich  bräunt  sich 
ih  die  Lösung  (Brester  und  Bourgoin). 

Malonsaures  Kali  liefert  an  der  positiven  Elektrode  die  freie 
ore  uad  Kohlensäure,  das  entstandene  Methylen  wird  wahrscheinlich 
reh  den  Sauerstoff  oxydirt;  an  der  negativen  Elektrode  entweicht 
iflserstoff'). 

Itsconsaures  Kali  giebt  in  ganz  concentrirter  Lösung  an  der 
attren  Elektrode  Kohlensäure  und  AUylen,  welches  indess  ammoniaka- 


t)  Vergleiche  auch  Kolbe,  Ann.  d.  Ohem.  u.  Pharm.  113,  p.  2U,  1860* 
l  Bourgoin,  L  c.  —  «)  H.  v.  Miller,  J.  f.  prakt.  Ohem.  N.  F.  19.  p.328. 
9*.     Bourgoin,  Compt.  rend.  90,  p.  608,  1880*. 
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lische  SilberlösuDg  nur  sckwach  £&llt,  sowie  anoh  Aorylsftan  undeoiM 
leicht  schmelzbare,  nicht  flüchtige  S&ore^). 

Citraoonsanres  und  mesaconsaures  Kali  verhalten  neh  ihsr 
lieh,  nur  fällt  das  erhaltene  Allylen  Silberl5sung.     Deshalb  wird  te 
schwache  Silbemiederschlag  durch  das  bei  der  Elektrolyse  des  itaeoft- 
sauren  Kalis  erhaltene  Allylen  auf  vorherige  Bildung  von  MesaeoDBlnra 
geschoben  ^). 

Wein  säur  es  Kali  giebt  an  der  positiven  Elektrode  einen  Ahüli 
von  doppelt  weinsaurem  Kali,  ausserdem  Kohlensäure,  Kohlenoxyd,  Saiui^- 
Stoff,  bei  Zusatz  von  Kali  Dimethyl  (Bourgoin). 

Saures  oxalsaures  Kali  liefert  durch  die  Oxydation  derOxalBftan: 
an  der  positiven  Elektrode  neben  Sauerstoff  noch  Kohlensäure'). 

653  Aetherschwefelsaures  Kali.    Die  Lösung  wurde  von  Hitto 

(1.  c.  §.  604)  elektrolysirt.  In  der  Lösung  an  der  positiven  El< 
wurde  Kali  und  Schwefelsäure  bestimmt.  Nach  Abzug  der  dem  erstoMl' 
im  Salz  entsprechenden  Menge  Schwefelsäure  fanden  sich  noch  2  kt^ 
(1  Mol.)  Schwefelsäure  zu  viel.  Das  Salz  ist  also  f&r  den  elektrolytisdMi 
Process  nach  der  Atomformel  K-\-  SO^^OCiHi .  0  zusammengesetii 

Guthrie^)  hat  dasselbe  Salz  in  einem  durch  einen  Thoneyli 
in  zwei  Abtheilungen  getheilten  Gef^sse  elektrolysirt. 

An  der  negativen  Elektrode  wurde  Wasserstoff  frei,  Kali  tni 
Bestand  die  positive  Elektrode  aus  Platin,  so  wurde  die  Lösung 
und  Sauerstoff  sowie  Oxydationsproducte  des  Aethyls,  Aldehyd,  Koi 
säure,  entwichen.  An  einer  amalgamirten  Zinkplatte  bildete  sich 
nicht  leitende  Haut,  die  Guthrie  als  aus  ätherschwefel saurem  Zinkoijl! 
bestehend  ansah,  welche  aber  nach  Hittorf  wahrscheinlich  gebil« 
war,  indem  aus  dem  Thoncylinder ,  der  die  negative  Elektrode  en 
Kali  zur  positiven  Elektrode  diffundirte  und  dort  aus  dem  gebildete 
ätherschwefelsauren  Zinkoxyd  Zinkoxydhydrat  abschied. 

Amyloxydschwefelsaures  Kali  giebt  nach  Guthrie  entspre- 
chend an  der  positiven  Elektrode  Sauerstoff,  Baldriansäure  und  Soh 
fclsäure.  Amyloxydphosphorsaures  Kali  giebt  ebenso  Baldriansäun 
und  Phosphorsäure. 

Trichlormethylsulfonsaures  Kali  (Atomformel  CCTjSOfOit} 
giebt  nach  Kolbe'')  zuerst  am  negativen  Pol  keinen  Wasserstoff,  soB- 
dem   Chlorwasserstoffsäure  und  Schwefelsäure.      Sind  diese   Säuren  in 


^)  Carstanjen  u.  Aarland,  J.  f.  prakt  Chem.  N.  F.  4,  p.  376,  1S71*.  Aai^| 
land,  ibid.  6,  p.265,  1882*.  —  «)  Aarland,  J^f.  prakt. Chem.  N.P.  7,  p.ltfi  I 


1873*.  —  3)  Auch  Daniell  und  Miller,  Phil.  Trans.  1844,  p.  57*;  Pogg. 
64,  p.  27*.  —  *)  Guthrie,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  99,  p.  64,  1856*.  — 
^)  Kolbe,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  64,  p.  236,  1847*;  vergL  audh  Bunge, 
Elektrolysen   von  Mercaptanen   und   Solfoyerbindungen.     Ben.  ehem.  Ber.  S^ 

p.  911,  1870*. 
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Quantität  gebildet,  so  entsteht  am  negativen  Pol  Wasserstoff, 
en  bilden  sich  Octaeder  von  überchlorsaurem  Kali.  Diese  Zer- 
$8cliieht  nach  der  Formel: 

>tOK+  60  +  H^0  =  KC10^  +  H^SO^  +  CO^  +  2C7- 

ocyanessigsaures  Kali  giebt  bei  der  Elektrolyse  Aethylen- 
>hlens&are,  Wasser  und  Wasserstoff^). 

klsaures  Kali  giebt  an  der  positiven  Elektrode  Sauerstoff,  etwa 
leile  Kohlensäure  und  Kohlenoxyd  und  Ph talsäure,  an  der  ne- 
Ikali  und  Wasserstoff'). 

$alze  der  Thiosäuren  zerfallen  in  das  Metall  und  die  Bisulftire, 
BBsigsaures  Kali  in  Kalium  und  {C^  H^  0\  8^, 

riumphenylmercaptan  giebt  an  der  negativen  Elektrode 
>ff  und  Aetznatron,  an  der  positiven  PhenylbisulfÜr.  Analog 
ich  Natriumamyl-  und  Natriumäthylmercaptan.  Sulfobenzoe- 
d  isäthionsaures  Kali  geben  an  der  negativen  Elektrode  Wasser- 
ier  positiven  die  Säure  und  Sauerstoff'). 

Hydrate  der  organischen  Säuren  für  sich  leiten  meist  ziemlich  654 
80  8.  B.  die  fetten  Säuren,  und  zwar  um  so  schlechter,  je  höher 
r  Reihe  stehen.  Sie  sollten  analog  ihren  Salzen  in  1  Aeq.  Wasser- 
er  negativen  und  in  1  Aeq.  des  negativen  Radicals  an  der  posi- 
ktrode  zerfallen,  wobei  aber  wiederum  verschiedenartige  secun- 
cesse  auftreten  können. 

icentrirte  Ameisensäure  giebt  an  der  positiven  Elektrode 
;  dichten  Strömen  (zwischen  Platinblechelektroden)  nach  Brestor 
Gemisch  von  2  Vol.  Kohlensäure  und  1  Vol.  Sauerstoff,  bei  sehr 
trömen  (zwischen  Platindrahtelektroden)  ein  Gemisch  von  4  Vol. 
nie  und  1  Vol.  Sauerstoff  (ähnlich  auch  Bourgoin  1.  c). 

icentrirte  Essigsäure,  Buttersäure  und  Valeriansäure 
decht,  geschmolzene  Palmitin- und  Stearinsäure,  sowie  geschmol- 
LJioSsäure  leiten  gar  nicht. 

•dünnte  Essigsäure  giebt  an  einer  positiven  Platinelektrode 
ftuerstoff,  ebenso  gelöste  Benzoesäure,  wobei  zuweilen  die 
Elektrode  sich  mit  einem  am  Lichte  verschwindenden  dunklen 
^e  bedeckt  (B  r  e  s  t  e  r  und  Bourgoin).  Einen  ähnlichen  Ueber- 
[  Platinhydrür?)  giebt  nach  BresterW einsäure,  aus  welcher 
beiden  Elektroden  gleiche  Aequivalente  Sauerstoff  und  Wasserstoff 
en.  Nach  Bourgoin  giebt  sie  an  der  positiven  Elektrode  Koh- 
,  wenig  Kohlenoxyd  und  Sauerstoff,  sowie  etwas  Dimethyl;  in  der 
ist  Essigsäure.    Gelöste  Zimmtsäure  giebt  an  der  negativen 


oore,  SiUim.  Amer.  J.  [3]  3,  p.  177,  1872'.  —  «)  Boanroin    Ann 
et  de  Phy«.  [4]  22.  p.  361,  1871*.  -  8,  Bunge.  1.  ^       «*'^'*'  ^°"- 
•  mann,  Elektricittt.  IL  m 


namentlich  in .  concentrirteren  Lösungen.     In  yerdünnten  toA 
weichende  SauerstofiP  nach  Ozon  ^). 

Verdünnte  Milchsäure  giebt  an  der  posiiiYen  Eleklr 
siebenmal  weniger  Gas,  als  an  der  negativen ;  ersteres  besteht  l 
Kohlensäure  und  4  Vol.  SauerstofiP  (Brester).  Gesättigte  Oii 
lösung  giebt  nach  Brest  er  an  der  positiven  EHektrode  2  Toi 
säure  und  1  Vol.  SauerstofiP,  welche  zusammen  die  Hälfte  des  sb< 
tiven  Elektrode  abgeschiedenen  WasserstofiPvolumens  annmach 
B  u  n  g  e  ^)  ist  ersteres  Yerhältniss  sehr  variabeL  Wird  in  der 
sehen  Kette  die  Salpetersäure  durch  eine  concentrirte  LSi 
Oxalsäure  ersetzt,  so  bildet  sich  durch  die  reducirende  "Wii 
Wasserstoffs  Ameisensäure.  Kohlensaures  Wasser«  weld 
einen  Strom  von  Kohlensäure  gesättigt  erhalten  wird«  lieleri 
in  der  Grove'schen  Kette  Ameisensäure').  Phtalsftare  scb 
aus  ihrer  Lösung,  sowie  bei  der  Elektrolyse  ihrer  Salse,  fast  ga 
ändert  an  der  positiven  Elektrode  ab.  Gallussäure  und  Pyr 
säure  oxydiren  sich  dabei  und  geben  Kohlensäure  und  K 
neben  frei  entweichendem  Sauerstoff  (Bon rg ein). 

Pyroweinsäuro  zerfallt  bei  der  Elektrolyse  in  Wasien 
seits  und  den  Rest  der  Säure  andererseits,  welcher  sich  mit  di 
in  die  Säure  selbst  und  Sauerstoff  umsetzt.  Durch  letsU 
nur  ein  kleiner  Theil  der  Säure  zu  Kohlensäure  und  Koblenozj 
Analog  zernetzt  sich  pyroweinsaures  Kali;  an  der  positiven 
entsteht  secundär  saures  pyroweinsaures  Kali.  Alkalische  LSs 
Säure  geben  ebenfalls  nur  Kohlensäure  und  Kohlenozyd  und  ] 
reren  Tagen  saures  Salz  an  der  positiven  Elektrode;  Propyle 
nicht.    Die  Säure  verhält  sich  analog  wie  die  Phtalsäure  und  i 
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^cn&nref  während  alkalische  Lösungen  von  Bernsteinsäure  an  der  posi- 
Wi  Elektrode  stärker  ozydirt  werden  und  Aethylen  geben  ^). 

Phenylessigsäure  liefert  am  positiven  Pol  Sauersto£P  und  Kohlen- 
^9  am  negativen  nur  WasserstoflP.  Die  Lösung  coucentrirt  sich  an 
ilflrem  und  riecht  nach  Benzaldehyd. 

Kaliumphenylacetat  giebt  in  neutraler  Lösung  am  positiven  Pol 
Injlassigsäure  und  eine  harzige  Masse,  Sauerstoff  und  Kohlensäure, 
I  negativen  Wasserstoff'). 

Tersuche,  vermittelst  eines  Quecksilbertropfens  auf  befeuchtetem  635 
^rphin  und  Cinchonin  beim  Hindurehleiten  des  Stromes  die  hypo- 
ilwehen  Radicale  Morphinium  u.  s.  f.  zu  erhalten,  gaben  nur  negative 
feültate').  Ebenso  schied  sich  beim  Elektrolysiren  der  Lösungen  von 
jlwefelsaurem  Morphin,  Chinin  und  Cinchonin  zwischen Platin- 
|ten  nur  das  schwerlösliche  Alkaloid  an  der  negativen  Elektrode  ab.  — 
|pUM>  verhält  sich  schwefelsaures  Strychnin  und  Brucin.  Neben 
i  Alkaloid  erscheint  Wasserstoff,  und  die  Menge  des  Alkaloides  ist 
pM  geringer,  als  einem  Aequivalente  entspräche.  Matteucci^)  ver- 
Biete  deshalb,  dass  gleichzeitig  die  Salze  und  das  Wasser  zersetzt 
fdBSii  und  die  Summe  des  Alkaloides  und  Wasserstoffes  einem  Aequi- 
inte  gleich  wäre.  —  Die  gewonnenen  Mengen  (24  mg  Strychnin  statt 
Hg^)  sind  indess  so  klein,  dass  wohl  ein  Fehler  in  der  Bestimmung 
f  Mangel  an  Alkaloid  erklären  könnte. 

8 allein  zerfällt  durch  einen  Strom  von  400  Elementen  erst  in 
loBT  und  Saligenin,  welches  sodann  zu  Salicylaldehyd  und  Salicyl- 
fp  oxydirt  wird.  —  Picrotoxin  bleibt  unverändert*). 

C  äff  ein  giebt  Producte,  die  sehr  ähnlich  mit  denen  aus  Harnstoff 
If)»  ^*  verwandelt  sich  aber  nicht  direct  in  Harnstoff^). 

Salpetersaures  Cinchonin  mit  verdünnter  Salpetersäure  in  dem 

.olhe  angegebenen  Apparate  elektrolysirt  bräunt  sich  bald,  giebt 

positiven  Elektrode  Sauerstoff,  dann  Kohlensäure  und  etwas  Unter- 

lure  oder  Stickoxyd;    an  der  negativen  Elektrode  Wasserstoff, 

und  etwas  Ammoniak.  —  In  der  Flüssigkeit  an  der  negativen 

hatte  sich  ein  in  Wasser  schwer  lösliches  Harz  abgeschieden, 

darin  Chinolin  und  Ameisensäure  nachgewiesen. 

lalxsc^ures  Cinchonin  giebt  Chlor,  Sauerstoff  und  Wasserstoff, 
der  Flüssigkeit  bildet  sich  secundär  Mono-  und  Bichlorcinchonin  ^). 


IBeboul  und  Bourgoin,  Compt.  rend.  84,  p.  1231,  1877*.  —   3)  gi^. 

'^^lein.  Ber.  7,  p.  1051,  1874*.  —  »)  Brande,  Pogg.  Ann.  22,  p.  308, 
-  *)  Matteucci,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  74,  p.  109,  1840*;  vergl. 
ittorf,  §.  650*.  —  *)  Lapschin  u.  Tichano witsch,  Bullet,  de  8t. 
mrg  4,  p.  80*;  Chem.  Centralbl.  1861,  p.  613*.  —  •)  Scharling,  Fort- 
ler Physik  1865,  p.405*.  —  7)  Dehn,  ibid.  —  »)  v.  Babo,  J.  f.  prakt. 
2,  p.  73,  1857*. 

37* 
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ChlorwaBserstoffsaures  Anilin  seist  an  der  poaitiTen Elektrode 
durch  Oxydation  Anilinschwarz  ab;  Tolnidin-  und  Paendotoliiidiiualie 
geben  daselbst  einen  braunen  Absatz,  Methylaminsalze  einen  Tielcittco* 
Salze  von  Ditoluylamin,  Diphenylamin  und  Phenyltolnylamin,  Metihy)- 
diphenylamin  liefern  eine  blaue  Farbe;  Phenol  in  saurem  Wasser lüeU 
an  der  negativen  Elektrode  farblos  und  giebt  an  der  positiTei^  eioo 
braunen  Absatz,  Naphtylaminsalze  liefern  NaphtylaminTiolett;  Aotiun* 
chinon  gicbt  an  der  negativen  Elektrode  einen  rothen  Körper  u.8.i^ 

656  Alkohol  leitet  wasserfrei  kaum;  enthält  er  geringe  Mengen KiE 

(Vjoo)»  ß<>  ^eAzi  er  durch  Oxydation  an  der  positiTen  Elektrode  ein» 
NiederKcblag  von  kohlensaurem  Kali  ab  und  entwickelt  an  der  negafa" 
Yen  Elektrode  Wasserstoff,  während  er  sich  daselbst  durch  Bildung  osff 
Ilarzmasse  roth  förbt'). 

In  einem  Gemenge  von  Salpetersäure  und  Alkohol  wird  nur  dii 
erstere  durch  den  Strom  zersetzt.  Der  Sauerstoff  wird  Yollstandig  abM^' 
birt.  An  der  positiven  Elektrode  bildet  sich  Aldehyd  und  Essigltkif  i 
und  vielleicht  Ameisenäther;  an  der  negativen  Elektrode  erscheint kflSI 
Gas;  es  bilden  sich  Ammoniak  und  zusammengesetzte  Ammoniaknr' 
bindungen  •). 

Glycerin  nimmt  bei  der  Elektrolyse  einen  starken  Gemcb  lusj 
Acrolci'n  an  und  reducirt  Metalllösungen  ^). 

Albumin  wird  aus  sauren  Lösungen  an  der  negativen,  anB 
lischen  an  der  positiven  Elektrode  abgeschieden,  jedoch  nur,  weBoAj 
Lösungen  keinen  Ueberschuss  an  Säure  oder  Alkali  enthalten.  Ans  HvJ 
nereiweiss  scheidet  sich  das  Ei  weiss  coagulirt  an  der  positiven  Elektrodi 
ab ;  an  der  negativen  fällt  gallertartiges  Alkalialbuminat.  Aus  vollko*" 
men  neutralisirtem  Blutserum  fällt  das  Albumin  an  der  positiven  B** 
trode.  Aus  Albuminlösuiigen ,  welche  schwefelsaure ,  phosphorsjurtj 
Salpeter-  und  chlorwasserstoffsaure  Salze  enthalten,  scheidet  sich  o*j 
Albumin  viel  massenhafter,  aus  solchen,  die  kohlensaure  oder  kai 
Alkalien  enthalten,  nur  langsam  ab-"). 

Zuckerlösung  vom  specif.  Gewicht   1,13  giebt  nach  BresW 
zwischen  Platinelektroden  an  der  positiven  Elektrode  etwa  halb  w 
Gas,  als  an  der  negativen,  und  dieses  Verhälltniss  wird  bei  starken  SW 


1)  Goppelsröder,  Compt.rend.  81,  p.  944.  1875*,  82,  p.  1199. 1876*.  . 
Coquillou,  Compt.rend.  81,  p.408,  1875*,  82,  p.  228,  1876*.  Die  BeWÄjj 
haben  überwiegend  chenÜRches  und  technisches  Interesse.  —  *)  Lüderidoi 
Pogg.  Ann.  19.  p.  77,  18:50*.  Connel,  Phil.  Mag.  18,  p.  47,  1841*;  Edinbö 
New  Phil.  J.  19,  p.  159*;  Pogg.  Ann.  36,  p.  487,  1835*.  —  «)  d^Almeid» 
Döherain,  Compt.rend.  51,  p.  2J4,  1860*.  —  *)  Werther,  J.  f.  prakt-Cl* 
88,  p.  151,  1863*.  Siehe  auch  Reuard,  1.  c  §.  654*;  Compt.  rend.  82,  P- 5^1 
1876*.  —  '')  Golding  Bird,  J.  f.  prakt.  Chem.  10,  p.  810,  1837*.  Witti«M 
ibid.  73,  p.  18,  1858*.  Vergl.  auch  Brande,  PhiJ.  Trans.  1809,  p.  373%  G«^j 
Ann.  64,  p.  348*. 
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fast  ganz  erreicht.  Das  Gas  enthält  nur  wenig  Kohlensäure.  Die 
tng  wird  dabei  stark  sauer,  erhält  stark  reducirende  Eigenschaften 
ist  durch  Lösung  Yon  neutralem  essigsaurem  Bleioxyd  fiillbar.  Beim 
tzen  im  Wasserbade  destülirt  eine  flüchtige  Säure. über,  welche  die 
doung  nicht  Hillt,  aber  weder  Ameisensäure  noch  Essigsäure  ist. 
If^ildete  Säure  wird  bei  weiterer  Elektrolyse  gleichfalls  zersetzt.  — 
Anwendung  einer  positiven  Elektrode  von  Eisen,  Kupfer  oder  Zink 
ickelt  sich  an  derselben  kein  Gas,  sondern  es  bilden  sich  Oxyde  Jener 
lUe. 

Bei  der  Elektrolyse  von  Glycose  bildet  sich  WasserstoflP,  Sauer- 
,  Kohlensäure,  Kohlenoxyd,  und  in  der  Lösung  Aldehyd,  Essigsäure 
ein  wenig  Ameisensäure ,  aus  welchen  Producten  B  r  o  w  n  ^)  auf  die 
mediäre  Bildung  von  Alkohol  schliesst. 

Stärke-,  Dextrin-  und  Gummilösungen  leiten  ebenfalls  nach 
ster  und  geben  bei  Anwendung  einer  positiven  Elektrode  von  Eisen 
grünliches  Oxydulsalz,  welches  sich  an  der  Luft  schnell  oxydirt.  Die 
ng  reducirt  erst  nach  der  Oxydation  des  grünen  Körpers  Kupfer- 
kalilösungen. * 

Bei  den  Elektrolysen  von  Lösungen  von  Glycosiden,  Salicin, 
fgdalin,  denen  event.  verdünnte  Schwefelsäure  zugesetzt  wurde, 
It  man  neben  den  secundären  Zersetzungsproducten  jener  Stoffe 
1  die  Ionen  auch  Traubenzucker^). 

CoUodium  leitet  schlecht,  setzt  aber  an  der  positiven  Elektrode 
Ihlich  eine  gelatinöse  Masse  ab,  die  nach  dem  Trocknen  sich  wie 
ssbaumwolle  verhält^). 

Eine  Lösung  von  carbaminsaurem  oder  kohlensaurem  Ammon,  elck-  657 
sirt  durch  die  mittelst  eines  Commutators  altemirend  gemachten 
Qe  einer  Säule  von  4  bis  6  Gro versehen  Elementen  zwischen  Platin- 
roden liefert  nach  Drechselt)  unter  starkem  Angriff  des  Platins 
Stoff.  Derselbe  entsteht  auch  bei  Anwendung  von  Graphitelektroden, 
ich  dabei  nicht  verändern.  Die  Lösung  enthält,  wenn  sie  bei  der  Elek- 
se  nicht  abgekühlt  wird,  ein  lösliches  Platinaminsalz  von  der  Formel 

(3{NH,NH-iO.CO.OH) 
NH.O.CO.OH 

salpetersaures  Platodiammonium.   —   Wird  sie  stark  abgekühlt,   so 
sich  in  reichlicher  Menge  ein  unlösliches  kohlenaaures  Salz  einer 
naminbasis  von  der  Formel 

\ONH, 


2  0H,Pt^ 


CO 


ONH,\ 


\       {NH,NRsO\ 


CO 


\  Brown,  Berl.  Chem.  Ber.  5,  p.  484,  1872*.  —  *)  Ooppola,  Gaz.  chim. 
\,  p.  60,  1878*;  Beibl.  2,  p.  353*.  —  »)  Brester,  1.  c.  —  *)  Drecbsel, 
pr.  Chem.  N.F.  20,  p.  378,  1879*,  22,  p.  476,  1880*;  Beibl.  5,  p.  201*. 
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ab,  welches,  mit  Clilorwasserstoffsäore  behandelt,  ein  in  Waswr  lödic^M 
schön  krystallisirendes  Salz  liefert^). 

658  Eine  mit  phosphorsaurem  Natron  versetzte  Lösung  Ton  Tmbeft' 

zucker  zwischen  zwei  durch  ein  Fliesspapier  getrennten  sehr  groBMi 
riatinelckt roden  setzt  ebenfalls  beim  Durchgang  altemirendor  StrM 
an  den  Contactstellcn  mit  dem  Papier  br&nnliche ,  platinhaltige  Blittcr 
ab^).  —  Nach  Berthelot  entsteht  bei  der  Elektrolyse  von  TniilNr 
zuckerlösuugcu  mittelst  alternironder  Ströme  Alkohol;  nach  Drecbiil- 
bildet  sich  dabei  ein  flüchtiger  Körper,  welcher  mit  Jod  und  Alkali  Job* 
form  liefert,  also  noch  nicht  unbedingt  Alkohol  zu  sein  braucht ')i 


IV.  Wanderung  der  Ionen. 


nR* 


659  Neben  der  einfachen  Ausscheidung  der  Ionen  und  den  hierdi 

hervorgerufenen  secundären  chemischen  Processen  an  den  beiden 
troden  tritt  bei  der  Elektrolyse  der  Lösungen  noch  eine  Reihe  Ton 
scheiuungen  auf,  welche  den  Vorgang  derselben  sehr  compliciren. 

Gehen  wir  auf  das  Beispiel  der  Elektrolyse  von  Kupfervitriol 
sehen  Kupferelektroden  zurück,  bei  welcher  an  der  positiven  £li 
ebenso  viel  Kupfer  gelöst,  wie  an  der  negativen  abgesetzt  wird,  so 
teil  wir  diesen  Vorgang  so  auffassen ,  wie  wenn  das  an  jener  £le1 
gelöste  Kupfer  gewissermaassen  nur  durch  die  Lösung  zur  negativ* 
Elektrode  übergeführt,  und  dabei  der  Gehalt  der  Lösung  untif 
ändert  geblieben  wäre.  Dächten  wir  uns  daher  irgendwo  in  derselb* 
eine  Scheidewand  angebracht,  so  wäre  die  Menge  Kupfer,  welche  o» 
zur  Seite  der  positiven  Elektrode  befände,  vor  und  nach  der  Elektrolj* 
ungcändert  geblieben.  Die  gesammte  Kupfermenge  zur  Seite  dem 
tiveu  Elektrode,  d.  i.  die  in  der  Lösung  befindliche  und  an  der  El< 
niedergeschlagene  zusammen,  hätte  sich  um  genau  1  Aeq.,  d.  i.  um 
Menge  des  an  derselben  niedergeschlagenen  Kupfers  vermehrt, 
in  einem  in  den  Stromkreis  eingeschalteten  Voltameter  1  Aeq.  Wi 
zersetzt  würde.  Dem  ist  aber  nicht  so ,  vielmehr  findet  man ,  dass  «■ 
Zunahme  der  gesammten  Kupfermenge  zur  Seite  der  negativen  Elektro»j 
nur  etwa  Y3  Aeq.  betrügt.  Die  Lösung  hat  sich  also  hierbei  dawU*: 
verdünnt,  wie  man  auch  an  ihrer  Farbenveränderung  wahrnimmt  IJ"* 
gegen  hat  der  Gehalt  der  Lösung  an  der  positiven  Elektrode  um  *  j  ^ 


^)  Gerdas,  Elektrolyse  von  carbaminsaurem  und  koblensaarem  Anunfla 
Dissertation,  Leipzig  1882*.  —  ^)  D  rech  sei,  J.  f,  pr.  Chem.  N.  F.  [2]  »J 
p.  378*;  Beibl.  1.  c*  —  »)  Berthelot,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phy«.  p]y 
p.  450,  1879*.  D rechsei,  Jahresber.  f.  Anat.  und  Phjsioloaie,  p.  314,  IW»» 
Beibl.  1.  c* 
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schwefelsaurem  Eupferoxyd  zugeuommen  and  ist  concentrirter  ge- 
»Tden.    Man  sieht  dies  leicht  an  der  dunkleren  Färbung  derselben. 

Diese  Erscheinung  beobachtet  man  sehr  gut,  wenn  man  in  ein  ver- 
■laSf  durch  Korke  geschlossenes  Rohr  voll  KupferyitrioUösung  oben 
m  sngespitzten  Draht  aus  Kupfer  als  positive  Elektrode,  nnten  einen 
iahen  als  negative  Elektrode  einsetzt.  Die  an  der  ersteren  schwerer 
Mwdene  Flüssigkeit  sinkt  in  feinen  Strömen  herab,  welche  man  an 
ÜB  stärkeren  Lichtbrechungs vermögen  erkennt  ^). 

Hätte  man  als  positive  Elektrode  eine  Platinplatte  angewendet,  so 
i»  sich,  während  an  derselben  1  Aeq.  Schwefelsäure  und  Sauerstoff 
Igescbieden  wären,  der  Gesammtgehalt  der  Lösung  daselbst  an 
ier  and  im  Salz  gebundener  Schwefelsäure  doch  nur  entsprechend  um 
Aeq.  vermehrt. 

Wird  daher  nach  der  Elektrolyse  der  Ueberschuss  des  Gehaltes  der 
der  negativen  Elektrode  befindlichen  Lösung  an  dem  elektropositi- 
,  Bestandtheil  des  Elektrolytes  gleich  l/n  Aeq.  bestimmt,  während 
tehxeitig  durch  denselben  Strom  1  Aeq.  Wasser  zersetzt  wird,  so  be- 
^  der  Ueberschuss  des  Gesammtgehaltes  der  um  die  positive  Elek- 
le  befindlichen  Lösung  an  dem  elektronegativen  Bestandtheil  (n — l)/n 
[olTalente. 

In  ähnlicher  Weise,  wie  wir  es  bei  der  Elektrolyse  des  Kupfer- 
ioLs  beschrieben  haben,  hat  Pouillet^  bei  der  Zersetzung  des  Chlor- 
les  eine  allmähliche  Verdünnung  der  Lösung  an  der  negativen  Elek- 
le  beobachtet. 

Daniell  hat  die  durch  diesen  Umstand  in  die  Resultate  der  Elek-  660 
fwe  eingeführten  Veränderungen  mit  seinen  Apparaten  (§.  548)  unter- 
li.  So  fand  er,  während  an  den  beiden  Elektroden  derselben  sich 
tq*  H  und  1  Aeq.  0  entwickelte,  an  der  positiven  Elektrode  nach  der 
ictrolyse  von  verdünnter  Schwefelsäure  nur  V4  -A.eq.  S  Oj ,  von  Phos- 
rsäure  nur  V4  Aeq.  PO5  mehr  als  vor  derselben.  Ebenso  fand  er  an 
negativen  Elektrode  nach  der  Elektrolyse  von  Kalilauge  nur  Y5  Aeq. 
,  Ton  Barytwasser  nur  Y5  Aeq.  Ba  0,  von  Strontianwasser  nur  ^3  Aeq. 
i^  mehr  als  vor  der  Elektrolyse.  —  Bei  Kochsalzlösungen  sollte  mehr 
or  asur  positiven  Elektrode  geführt  werden,  als  Natrium  von  derselben 
*  —  Indess  sind  die  von  Daniell,  sowie  von  ihm  im  Verein  mit 
Her  erhaltenen  Resultate  in  Folge  der  Fehlerquellen  ihres  Apparates 
it  immer  richtig.  So  fanden  sie  z.  B.  fälschlich,  dass  bei  der  Elek- 
yse  von  Kupfer-  und  Zinkvitriol,  sowie  von  Salmiaklösung  die  Ge- 
imtmenge  des  Kupfers  und  Zinks  an  der  negativen,  des  Chlors  an 
positiven  Elektrode  unverändert  geblieben  war. 


»)  Magnus,  Pogg.  Ann.  102,  p.  47,  1857*.  —  ^)  Pouillet,  Compt.  rend. 
p.  1544,  1835*;  Pogg.  Ann.  65,  p.  474*. 


Die  Rubrik  S  der  folgenden  Tabellen  giebt  die  Menge  Waw 
wenn  besonders  bemerkt,  Alkohol),  welche  in  den  untersackten  I 
auf  1  Thl.  Salz  enthalten  war ,  die  Rubrik  n  den  Uebenehnis  a 
vem  (-f-)  oder  negativem  Ion  an  den  betreffenden  Elektroden  in 
des  Aequivaleutes.  Die  in  Klammem  gestellten  Zahlen  beidd 
Anzahl  der  Versuche,  aus  denen  sich  die  beigestellten  Resulttie 
telwcrthe  ergeben. 

Schwefelsaures  Kupferoxyd : 

S  =        G,35  9,56  18,08  39,67  bis  148,3 

n=  +  0,276  +  0,288  +    0,325  +    0,356  Kupfer. 

Salpetcrsaures  Silberoxyd : 

S=        3,48  2,73  5,18  10,38  14,5  bis  S4 

n  =  -f  0,532  4-  0,522  +  0,505  +    0,490  +     0,4744 


1)  Hittorf,  Pogg.  Ann.  89,  p.  177,  98.  p.  1,  103,  p.  1,  lOft, 
513,  1853  bis  1859*.    Die  Formeln  in  den  folgenden  Tabellen  liod  i 
lenten  geschrieben. 


Bestimmungen  von  Hittorf. 


S 

•• 

WnnrM  8Ub«rox;d 

128 

+ 

0,445 

Silber 

«TM  Büberoiyd     . 

128.7 

+ 

0,626 

•Itam (3) 

(9) 

*,845  —    fl.eiO 
18,*1     — *49,1 

0,516 
0,515 

Chlor 

•Uoni (*) 

2,359  —116,5 

0,493—0,546  Brom 

inm (4) 

2,7227—170,3 

0,492—0,512  Jod 

UMorat  EmU    .  (3) 

11,873  —  12,033 

0.500 

(80,  +  0) 

(2) 

412,8 

0,498 

(80,  +  0) 

«MTMEali  .  .  . 

M218 
9,6255 
31,523 

94,09 

0,479 
0,487 
0,494 

0.497 

(NOg  -f  0) 

inre«  KaU  ...  (3) 

1,3406—  »3,577 

0,324—0.3 

43  (C,H,Oa  +  0) 

mmoDiDm    .... 

5.275  -175,38 

0.513 

Cl     . 

Uiuro 

7,657 
104,75 

0,457 
0,47 

Cy 

4,1816 

0,441 

(C,0,  +  0) 

lea  Chroms.  Kali    . 

»,535 

0,512 

(CrO.  +  0) 

chromiaurei  Kali 

14,65 

0.502 

(BCrOj  +  0) 

118,66 

0,463 

(CIO,  +  0) 

lurM  Kali    .... 

26,605 
114,997 

0.445 
0,462 

(ClOft  +  0) 

ttriom      ....  (3) 

3,473—5,542 

0,648  Gl 

20,708 

0,634 

104,76 

0,828 

(2) 

308.78 

0.822 

(2) 

320,33 

0,617 

rinrn 

22.053 

0,828 

I 

blBaores  Natron     . 

11,769 

0,841 
0,634 

(8  Ca  +  0) 

tMxaee  Katron  .    . 

2,0664 
2,894 

0,:j8B 
0,600 

(NOs  +  O) 

Ü) 

34,766—128,71 

0,614 

ore»  Natron   .    .    . 

2,8077 

0,415  (C^HgOj  +  0) 

7,1777 

0,421 

41,333 

0,424 

84,606 

0,443 
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Chlorbarium 


(4) 
(3) 


Salpetenaurer  Baryt   . 


Chlorcaloium 


Jodcalciam 

Balpetenaurer  Kalk     .   . 


Chlormagnesiom 


•   •   ■ 


(2) 


Jodmagnesium 

Schwefelsaure  Magnesia  . 

Manganclilorür 

Schwefelsaures  Zinkoxyd 

Eisenchlorid 

Aluminiumchlorid     .    .    . 

Chloruranyl 

Chlorwasserstoffsaares 
Morphin 


8,230—8,777 

8,388 
79,8  —126,7 
18,231 
56,48 
133,62 
1,6974 
2,0683 
2,3608 
2,739 
3,9494 
20,918 
138,26 
229,2 
1,3185 
1,4194 
3,9621 
111,613 
2,4826 
3,6442—3,8764 
22,1899 
128,3 
241,314 
0,7959 
5,2796 
209,58 

3,3061 
190,41 
2,5244 
4,0518 
267,16 
2,076 
25,25 
22,7 
10,43 

54,9 


0.688 
0,648 
0,814 
0,641 
0,620 
0,602 
0,780 
0,771 
0,765 
0,749 
0,727 
0,683 
0,673 
0,683 
0,732 
0,718 
0,652 
0,613 
0,806 
0,778 
0,706 
0,677 
0,678 
0,777 
0,762 
0,656 
0,758 
0,682 
0,778 
0,760 
0,636 
0,746 
0,600 
0,714 
0,868 


Ol 


(N0»  +  0) 


Cl 


(NOj  +  O) 


Cl 


(SO, 

+  0) 

CT 

(80, 

+  0) 

Cl 


a 


0,815  Cl 
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S 

tt 

61min 

55,7 

0.881  Cl 

'MMTStoff     .... 

S,8083 

0,319 

9,863 

0,193 

ae,233 

0,168 

82,281 

0,181 

U0,99 

0,171 

321,843 

0,216 

2125,81 

0,210 

8,851  B 

0,178  Br 

■Miatoff^ 

ifiii 

0,201  I 

117,51 

0,258 

Utfinrebj'drAt 

0«) 

0,5574 

0,400  (8  0,  +  0) 

1,4383 

0,288 

5,415 

0,174 

23,358 

0,177 

87,98 

0,212 

131,4 

0,203 

rehydrat 

13,32 

0,102  (I  Og  4-  0) 

35.64') 

0,645  (V,P06  +  0) 

loapbon.  Nfttron  . 

10  5B 

0,573  (POs  +  0) 

.d-mcyanar.   .   . 

5,30 

0,482  (V,  Fe  Cy  +  Cy) 

7,706 

0,406  (AgCy  +  Cy) 

mplaUnelUorid  .  . 

1,8753 

0,582  (PtClä  +■  a) 

13,106 

0,519 

jninm  •  iTodkaliiun  . 

0,3266 

0,43    (cai  +  I) 

2,297 

0,79    I  +  0,378  Cd 

58,72 

0,56     ,        0         ■„ 

Khweieli.  K»U  .   . 

8,554 

0,302  (aO„C4HjO  +  80,-|-0) 

on 

30,98 
19,8 

0,525  (V,POs  +  HO  +0) 

0,517 

7,59 

0,277  (POi  -   2H0  -|-  0) 

10,306 

0,268 

WuMrfreiei  Sulz. 
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s 

II 

Saares  phosphon.  Natron 

5,707 

0,38S  (PO^-f  8H( 

Jodcadmium 

1,831S 

1,258  I 

S,04 

1,192 

4,277 

1,14 

18,12 

0,931 

69,60 

0,642 

166,74 

0,613 

Clilorcadoiiam   ...    .  (3) 

1^724—1,2846 

1,015  Cl 

1,9832 

0,873 

2,7588 

0.779 

3,3553 

0,772 

5,7611 

0,744  CI 

98,708 

0,725 

191,82 

0,708 

Jodzink 

0,6643 

1,157  I 

2,457 

0,727 

112,886 

0,675 

Chloraink 

2,7736 

1,08     Cl 

332,87 

i 

0,70 

Jodcadm.  in  Alkob.  alwoL 

1                 1,107 

2,102  I 

1                  1,394 

2,001 

1                 K695 

1,909 

i                 2,190 

1,848 

{■i) 

1                 2,466 

1,823 

8,375 

1,552 

37,229 

1,318 

^k\\iäuV  in  Alkohol  absoL 

0.Ö197 

1 

2.161   I 

:                  0,7072 

2,008 

1                  l.:<?35 

1.711 

1.5;^  1 

1,705 

4.9o;U 

1,254 

16,144 

0,747 

Chlorziuk  vle$^l i 

I 

Jv^icadmiom  in  AzuTlaikoh. 
äLtlpetermuiv«  Silben>xyd 
in  Alkohol  abdoL  .    .    . 


1.7  o55 

6.7S$ 

3.179 


I  • 


1.998  Cl 
l.ö:^ 


2,3        I 


0,573  (N  O5  -f  O) 
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Bexnerkenswerth  sind  in  den  eben  gegebenen  Tabellen : 

1)  IMe  geringen  Abweichungen  zwischen  den  Zahlen  für  die  Ueber- 
Tung  des  Chlors,  Broms,  Jods  im  GhlorlqJium,  Bromkalium,  Jodkalium, 
Mn  aich  auch  die  für  die  Ueberführung.  yon  S  0,  +  0,  N  O5  +  0,  Cr  O3  +  0 
dam  neutralen  schwefelsauren,  salpetersauren  und  chromsauren  Kali 
iMm.  —  Eine  ähnliche  Uebereinstimmung  zeigt  sich  zwischen  den 
■precbenden  Werthen  für  Chlomatrium,  Jodnatrium,  auch  schwefel- 
ires  und  salpetersaures  Natron.  Aehnliche  Beziehungen  scheinen  sich 
A  bei  den  Barytsalzen,  bei  den  Ealksalzen,  Magnesiasalzen  zu  zeigen. 
B  enngsauren  Salze  machen  yon  dieser  Analogie  eine  Ausnahme. 

2)  Dabei  yarüren  indess  die  bei  jedem  Salz  gefundenen  Werthe  mit 
rConcentration  der  Lösung.  Beim  Ghlorkalium  ändern  sie  sich  wenig; 
gegen  nehmen  sie  mit  der  Verdünnung  zu  für  die  Ueberführung  des 
ifierB  beim  schwefelsauren  Eupferoxyd  yon  0,276  bis  0,356,  sie  neh- 
(p  ab  für  die  Ueberführung  des  Silbers  beim  salpetersauren  Silberoxyd 
ll  0,532  bis  0,474,  so  dass  sich  allgemeinere  Regeln  noch  nicht  auf- 
llen  lassen. 

[  3)  Ganz  besonders  bedeutend  sind  die  Aenderungen  der  Werthe  der 
pberf&hmng  beim  Schwefelsäurehydrat,  wo  sie  mit  der  wachsenden  Yer- 
Imung  von  0,400  bis  0,174  ab-,  und  dann  bis  0,212  (0,206)  wieder 
Mlunen  u.  s.  f. 

4)  Bei  einzelnen  Salzen,  z.  B.  Jodcadmium,  Ghlorcadmium,  Jodzink, 
BoTEink,  beträgt  in  concentrirten  Lösungen  die  Ueberführung  des  Chlors 
il  Jods  mehr  als  ein  Aequiyalent,  sinkt  indess  bei  yerdünnten  Lösun- 
pi  bedeutend  herab.  In  den  concentrirten  Lösungen  des  Jodzinks  und 
[leadmiums  in  absolutem  Alkohol,  ebenso  des  letzteren  Salzes  in  Amyl- 
^hol  übersteigt  die  Ueberführung  sogar  2  Aequivalente ,  sinkt  indess 
hier,  z.B.  bei  der  Lösung  des  Jodzinks  in  Alkohol  bei  starker Yer* 
lung  auf  0,747  Aeq.  herab.  —  Wir  kommen  auf  diese  Punkte  in  der 
ie  der  Elektrolyse  zurück. 

I     £inige  von  mir^)  angestellte  Versuche  ergeben  ähnliche  Resultate.  662 
pe  Anzahl  Salzlösungen  wurden  in  dem  §.  549  beschriebenen  Appa- 
pe  zersetzt.    Während  in  einem  Kupferyoltameter  1  Aeq.  Kupfer  ab- 
iMhieden  wurde,  hatte  sich  derGesammtgehalt  an  Metall  an  der  nega- 
oder  positiven  Elektrode  vermehrt  um : 


1)  G.  Wiedemann,  Pogg.  Adu.  99,  p.  177,  1856*. 
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Wandemng  der  lernen. 


LOsoiif 

100  oem 

TlMfla  dM  AMiiiinlnt 

8chw«felMiiret  KapiBrozjd  .... 

8.168  g 

0^60  Kapfer 

(ZwiKlMi»  Kaptodektroden) 

2.541  , 

0,855      , 

1.778  , 

0.321       , 

1.525  , 

0,839       , 

&üpet«nMirei  Kapfeioxjd  .... 

2,721  . 

0,868       , 

(Eben») 

Balpetonaiiret  Silberozrd    .... 

2,»«3  . 

0,535  Silber 

(ZwisdieB  8llbei«Iektral«n) 

2.662  , 

0.521       , 

8ciiw«fcbftim  (8(V 

14.72     , 

0.176  Sdhwefeliftiix«  ß 

(3fiwiseb«n  PUünelektrodcD) 

8.W     , 

0,18» 

IHese Zahlen  weicken  Ton  den  Ton  Hittorf  gelondenen  nickt 
sehr  ab.  —  Bei  den  Tersnclien  wurde  stets  das  Gewicht  Knpfer  cd« 
ber,  welches  der  an  der  positiren  Elektrode  ausgeschiedenen  S&nre 
Talent  war,  an  derselben  gelöst  und  daher  die  Ausbreitung  fireier 
gehindert. 

(i(i3  Mittelst  des  ron  mir  construurten  Apparates  findet  Kirmif 

der  £lektrt>lT»e  ron  Kupferritriol  die  übergeführten  Kupfermeng 
Theilen  {p'i  des  Aequiralentes,  wenn  der  Kupfergehalt  k  in  100 
der  Ld$ung  des  Kupfenritriols  ist: 

*    y060      4,S31      3,524      3,172      2,197      1,747       1,043      0, 
p    0,277      0,2S76    0,29S5    0,3104    0,3147    0,3135    0,3450    0, 

Ckvl  Weiske')  hat  ihnliche  Untersuchungen  angestellt,  indem  e 

seitlich  tubulirte  Flaschen  durch  eine  Röhre  rerband,  die  durch 
iiUshahn  vorschlossen  wenlen  konnte.  Die  Flaschen  enthielten  d 
GlÄ&rJShron  uniir^benen  Elektroden.  Nach  der  fUektrolyse  wun 
lliihu  im  Verlüudunirsürohr  geschlossen  und  die  Lösungen  wurden 
sirt.  In  den  Str\>mkreis  war  ein  Silberroltameter  eingefügt  S< 
Weiske  die  reWrtuhrung  in  Theilen  (1   «)  des  Aequivalentes : 


>>  Kirtni*.  W:«d,  Ann.  4,  p.  JOS,  1878*.  —  «)  Weiske,  Pogg.  An 
p»  4^«^»  l;sS$\    v^'*^*w  die  VewucI»  Ton  Boargoin,  vergL  §.  650  Ans 


Versuche  von  Kirmis,  Weiske,  Kuschel. 
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Salz  in  100  Tbln. 
Wasser 

1/n 

Chlorkalium 

1,896  —12,128 

0,516  Chlor 

ChlorDatriom 

0,8503—10,151 

0,684       „ 

Ghlorcalciam 

1,237  —  9,791 

0,690       . 

Chlorbariuin 

0,539  —  8,467 

0,531       „ 

Chlontrontiam 

1,477  —11,984 

0,651       , 

Diese  Werthe  stimmen  mit  den  von  Hittorf  erhaltenen  nur  heim 
"kalinm,  Chlomatrium  und  auch  heim  Ghlorcalciam,  ohgleich  hei 
trem  ehenso  wenig  wie  hei  den  ührigen  Salzen  ein  Einfluss  der  Gon- 
ation  heohachtet  wurde.  Eine  Mischung  der  Flüssigkeiten  an  den 
roden  dürfte  hier  nicht  völlig  ausgeschlossen  worden  sein 

Kuschel ^)  hat  mit  Apparaten,  die  denen  von  Hittorf  ganz  ahn-  665 
raren,  ehenfalls  eine  Reihe  von  Ueherführungzahlen  hestimmt.  Bei 
^ektrolysen  von  Ghlorlithium  und  Jodlithium  wurde  ein  Apparat 
iber  einander  gesetzten  und  durch  Goldschlftgerhaut  von  einander 
onten  Gläschen,  die  mit  einer  unteren  Elektrode  aus  Gadmium,  einer 
n  aus  Platin  versehen  waren,  verwendet;  hei  den  ührigen  Elek- 
en  war  das  untere  Gefäss  Uf5rmig  gehogen.  Bei  der  Elektrolyse 
Äsungen  von  Aetzkalien  war  die  Goldschlägerhaut  durch  Thonplat- 
rsetzt. 

fis  ergahen  sich  folgende  Ueherfühningszahlen  n  des  Anions,  wenn 
I  mit   1000  multiplicirte  Zahl  der  in  der  Yolumeneinheit  enthal- 
Aequivalente  des  Elektrolyten  ist. 


^Cl      m  z=z  6,895 
n  =  0,773 

3,213 
0,753 

1,784 
0,738 

0,809 
0,739 

0,235 
0,718 

0,110 
0,699 

0,042 
0,674 

iJ        m  —  3,118 
n  =  0,719 

1,411 
0,712 

0,670 
0,718 

— 

0,328 
0,706 

0,074 
0,692 

0,037 
0,702 

0,014 
0,682 

•  ^  Oj  TO  =  8,112 
n  —  0,341 

3,147 
0,404 

1,607 
0,416 

0,764 
0,437 

0,441 
0,434 

0,151 
0,377 

0,074 
0,372 

0,029 
0,302 

a^CO^m  =  2,844 
n  =  0,530 

0,985 
0,548 

0,189 
0,519 

0,093 
0,474 

1 

• 

'^SO^  m  =  0,159 
n  =  0,649 

0,090 
0,595 

y^U^CO^  m  =  0,232 
n  =  0,582 

0,136 
0,593 

O  M     m        0,804 
n  =  0,739 

0,190 
0,730 

0,103 
0,742 

OS'm  —  1,495 
n  =  0,890 

0,402 
0,863 

0,201 
0,857 

NaO 

H  m  = 
n  = 

:  1,084 
:  0,827 

0,285 
0,800 

0,108 
0,843 

Muschel,  Dissertation  Breslau  1881.  Wied.  Ann.  13,  p.  289,  1881*. 
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Wanderung  der  Ionen. 


U66  Dio  elektrische  Endosmose  hat  aof  diese  Yorg&nge  hei  der  Elektro- 

lyse keinen  störenden  Einfluss,  sondern  geht  ein&ch  neben  derselhen  her. 
Zur  Untersuchung  dieses  Punktes  habe  ich^)  das  eine  Rohr  d« 
§.  549  beschriebenen  Apparates,  welches  in  dem  die  negative  ElektrodiB 
enthaltenden  Gefclsse  stand,  oberhalb  dnrch  eine  Wand  Ton  portam  ' 
Thon  geschlossen ,  und  das  Volumen ,  so  wie  den  Gehalt  der  L^nong  aa  * 
der  nogatiyen  Elektrode  vor  und  nach  der  Elektrolyse  bestimmt.  Zar*i 
gleich  wurde  die  in  einem  Kupfervoltameter  abgeschiedene  Kupfermenga 
gewogen.  Es  ergaben  sich  dabei  die  in  folgender  TabeUe  susammen- 
gestellten  Resultate ,  in  welcher  unter  I  der  Namen  des  gelösten  Salset, 
unter  %  der  Gehalt  yon  je  100 ccm  der  Lösung  in  Grammen,  unter  ff 
die  Gesammtmenge  ^es  während  der  Elektrolyse  Bur  negativen  Elek* ' 
trode  übergeführten  Metalls  in  Procenten  des,  dem  im  Yoltameter  abge- 
schiedenen Kupfer  entsprechenden  Aequiyalentes ,  unter  CC  die  YoliiBi- 
zunähme  der  Lösung  an  derselben   in  Gubikcentimetem ,  unter  g  der] 


Gehalt  dieser  Cubikcentlmeter  an  Metall  (gleichfalls  in  Procenten  im- 
Aequiyalentes),  wenn  dieselben  als  unveränderte  Lösung  angesehen  mt'i 
den,  unter  G  —  g  endlich  die  Differenz  der  beiden  betreffenden  WertM 
verzeichnet  ist.                                                                                                      l 

I 

% 

0 

CC 

1 

9 

ö-fl 

Schwefelsaures  Kupferoxyd  .    .   . 

3,793 

75,27  % 

11,09 

42,0 

33,5 

3,118 

74,45 

13,51 

42,1 

32^ 

Salpetersaures  Kupferoxyd  .    .    . 

2,263 
2,778 

75,41 
43,1 

17,26 
2,07 

39,1 
5,7 

36,S 
37,4 

2,427 

45,4 

2,29 

5,5 

39,6    1 

2,163 

46,5 

3.09 

6,7 

39,8 

• 

Salpetersau  res  Silberoxyd      .    .    . 

1,419 
5,066 

48,0 
63,6 

4,62 
2,56 

6,5 
13,0 

41,4     1 
50,6 

5,048 

*65,6 

2,75 

13,9 

51,7     . 

Schwefelsäure  (SO.,) 

1,902 
7,656 

67,7 
—  13,2 

9,65 
0,59 

18.4 
4.5 

49,3 
—  17,7 

• 

4,736 

—  11,5 

1,02 

4,8 

—  16.S 

Die  in  der  letzten  Columne  G  —  g  verzeichneten  Werthe  sind  den^ 
ohne  Anwendung  einer  porösen  Wand  erhaltenen  Werthen  far  die  üeheP- 
führnng  der  Metalle  nahezu  gleich,  und  beide  Phänomene  stören  ein- 
ander nicht;  die  elektrische  Endosmose  und  die  Wa'nderung 


*)  ü.  Wiedemaun,  Pogg.  Ann.  99,  p.  177,  1856». 


Elektrolyse  gemischter  Lösungen. 


593 


Prionen  bei  der  Elektrolyse  sind  also  von  einander  un- 
iHftngig. 

Dasselbe  Resultat  hat  Hittorf  ^)  erhalten,  als  er  eine  Lösung  von 

iol   in  dem  durch   poröse  Thon wände  ahgetheilten  Apparat 

128  S.  472)  zersetzte,  einmal,  indem  er  die  Fortführung  der  Flüs- 

dorch  Verschliessen  der  Oeffhungen  durch  Glasstöpsel  hinderte, 

indem  er  dieselbe  durch  Oeffnen  derselben  stattfinden  Hess. 


V.   Elektrolyse  von  Lösungen  mehrerer  Stoffe. 

find  mehrere  Salze  zugleich  in  Wasser  gelöst,  so  werden  sie  auch  667 

elektrolysirt. 
^Zorseizt  man  z.  B.  eine  gemischte  Lösung  von  salpetersaurem  Eupfer- 
iind  salpetersaurem  Silberoxyd,  so  scheidet  sich  an  der  positiven 
1  Aeq.  Salpetersäure  und  1  Aeq.  Sauerstoff  aus.    An  der  nega- 
Klektrode  müssen  gleichzeitig  beide  Metalle  Kupfer  und  Silber 
und  zwar  in  der  Menge,  dass  beide  zusammen  genau  1  Aeq. 
slien.    Die  relativen  Quantitäten,  in  welchen  beide  Metalle  nieder- 
richten sich  nach  der  Zusammensetzung  der  Lösung  und  der  Dich- 
des  Stromes.  So  beobachtete  Gähn'),  dass  sich  aus  einer  Lösung 
Thln.  Eisenvitiiol  und   1  Thl.  Kupfervitriol  Kupfer  mit  Eisen 
an  der  negativen  Elektrode  ausschied.     Bei  geringeren  Men- 
Eisensalz  fiel  nur  Kupfer  nieder.  —  Auch  nach  Becquerel') 
sich  bei  einer  gewissen  Dichtigkeit  des  Stromes  erst  aus  einer 
Ton  67  Aeq.  salpetersaures  Kupferoxyd  und  nur  1  Aeq.  salpeter- 
Silberoxyd  das  Kupfer  und  Silber  in  äquivalenten  Mengen  ab. 
geringeren  Gehalte  an  Kupfersalz  fällt  mehr  als  Y)  Aeq.  Sil- 


>r. 


Allgemeinen  scheidet  sich,  wenn  zwei  Metalle  aus  der  folgenden  668 
■lit  Säuren  verbunden  in  einer  Lösung  vorhanden  sind,  das  nach- 
immer  vor  dem  anderen  bei  der  Elektrolyse  aus: 

:,  Cadmium,  Blei,  Zinn,  Kupfer,  Wismuth,  Silber,  Gold. 

18  ist  hierbei  auch  das  Lösungsmittel  von  Einfluss.     Aus  einer 

Ton  Kupfer  und  Zink  in  Säuren  fallt  durch   den  Strom  an  der 

Hlektrode  fast  nur  Kupfer  nieder;  setzt  man  aber  der  Lösung 

[inm  zu,  so  scheidet  sich  ein  Gemenge  von  Kupfer  und  Zink,  also 

ans^). 


aittorf,  Pogg.  Ann.  98,  p.  9,  1856*.  —  ^)  Gähn,  Gilb.  Ann.  14, 
1803^  —  ^  Becquerel,  Compt.  rend.  10,  p.  671,  1840*.  —  *)  Ja- 
*ogg.  Ann.  d2,  p.  230,  1844*.    Die  technischen  Vorschriften  zur  galvani- 

ibaeheidung  von  Messing  u.  s.  f.  gehören  nicht  hierher. 

icnfton,  Blektricit&t.  II.  33 
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Anch  mit  AenderuDg  der  Dichtigkeit  dea  Strömet  flllt  m  nl 
gemengten  Ldsungen  entweder  nur  der  eine  der  beiden  elaktoopoo 
llestandtheile  oder  fallen  beide  kob. 

Uagnua')  hat  die  Grense  der  St»>nieBdiohtigk«it  lutenulit 
welcher  in  einem  besonderen  Falle  die  eine  oder  die  anden  ii 
ZersetiuDg  eintritt 

SpiegelgUaplatten,  welche  wie  in  beistehender  Figor,  Fig.  UB 

geschliffen  wurcti,  wurden  an  einander  gepreast,  und  an  denEndn 

fjg    n;,^  Metallputten  als  Elektroden  ug 

Zwischen    swei    der  Glasplatten 

eine  Wand  von  Xyloidinpapiet  (d 

durch  Uehandeln  Ton  Papier  mit  e 

trirter  Salpeters&nre)  eingefügt.   . 

bildete  Kasten  wurde  mit  *eiM 

verdQnnten  LAsnngen  von  Kopfci 

gefüllt    und    die   Intenait&t  der  I 

bestimmt,  hei  welcher  sich  an  da 

tiven  Elektrode  Wasserstoff  aebc 

Kupfer  abschied. 

Dieser  Grenzwerth  Cf   ist  Tt 
Abstände  der  Elektroden  unabUi 
Bei  verschiedener  Breite  der  Elektroden  zeigte  sich  bei  einer ! 
Ton  Knpferritriol  im  Mittel; 

Breite  der  Elektroden   .    .     £        10  20  30  40 

Greuzwerth  der  Intensität 

(Mittel  aus  3  Versuchen)  ff  58,8  113,8  170  221,2  2 
ff  B  5,88  5,69  5,33  5,53  S 
Der  Grenzwerth  der  Intensität  ist  also  der  Grösse  der  Elel 
proportional.  Um  bei  verschieden  grossen  Elektroden  dasErscheii 
Wasserstoffs  7.n  bewirken ,  muss  die  Dichtigkeit  des  Stromes  die 
eoiu.  —  Mit  wachsender  Verdünnung  der  Lösung  nimmt  die  hi( 
forderliche  Dichtigkeit  des  Stromes  ab. 

Setzt  man  zu  der  Kupfervitriollösung  verdünnte  Schwefelst' 
beginnt  die  Abecheidung  des  Wasserstoffs  schon  bei  einer  viel  ger 
Stromrsdichtigkeit.  Bei  mfiasig  starken  Strömen  bildet  sich  dann 
negativen  Elektrode  ein  scb warzbrauner  Niederschlag,  der  sogleit 
dem  Oeffnen  des  Stromes  Wasserstoff  entwickelt  und  ein  Kupfei 

ist»). 

Mischt  man  .Salzlösungen ,  z.  B.  KupfervitriolldBung  und  vei 

Schwefelsäure,  und  olektrolysirt  sie  zwischen  Kupferdrähten  als  l 
den,  Bo  erscheint  bei  der  Elektrolyse  an  der  negativen  Elektrode  » 
miges  Kupfer  und  Wasserstoffgas,  bei  höheren  Temperaturen  narl 


')  Magnus,  Pogg.  Ann.  102,  p.  23,  1857'.  —  *)  Poggendorfj 
Ann.  75,  p.  3&o,  1B4S'. 
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Srkalten  dauert  die  Abscheidong  des  reinen  Knpfeni  fort.  Ebenso 
t  sieb  angesänerte  Gold-  und  Bleichloridlösung  zwischen  Gold  oder 
iktroden^). 

[an  kann  über  den  Grand  der  eben  betrachteten  Erscheiniingen  669 
oppelte  Ansicht  aufstellen. 

inmal  kann  man  mit  Magnus  annehmen,  dass  bei  einer  geringen 
l^keit  der  Strom  nur  den  einen  der  beiden  gemengten  Elektro- 
irchfliesse  und  auch  nur  diesen  zersetze,  bis  bei  einer  bestimm- 
jchtigkeit  ein  Theil  des  Stromes  auch  durch  den  zweiten  Kör- 
idurchgehe. 

>dann  kann  man  aber  auch  den  Vorgang  in  der  Art  erklären,  dass 
er  Strom  nach  Yerhältniss  der  Leitungsföhigkeiten  zwischen  den 
gemengten  Elektrolyten  theilt  und  aus  beiden  ihre  elektropositi- 
sr  elektronegativen  Ionen  an  den  Elektroden  abscheidet.  So  würde 
B.  in  einer  gemengten  Lösung  yon  Eisen-  und  Eupfersalzen  an 
a^ativen  Elektrode  zugleich  Eisen  und  Kupfer  niederfallen.  Secun- 
ürde  aber  das  Eisen  sich  mit  der  Säure  und  dem  Sauerstoff  des 
salzes  daselbst  verbinden  und  so  sich  wiederum  auflösen,  wodurch 
ler  Stelle  eine  äquivalente  Menge  Kupfer  reducirt  würde.  Nur 
üe  Menge  des  zugleich  mit  dem  Kupfer  niedergefallenen  Eisens  ' 
ross  wäre,  also  bei  bedeutender  Dichtigkeit  des  Stromes  und  be- 
lem  Gehalte  der  Lösung  an  Eisen,  würde  das  letztere  in  der  näch- 
mgebung  der  Elektrode  nicht  eine  hinlänglich  grosse  Menge  der 
Lösung  vorfinden,  um  sich  darin  vollständig  unter  Abscheidnng 
[pfer  aufzulösen.    So  bliebe  ein  Theil  des  Eisens  unverändert. 

n  über  diese  beiden  Ansichten  zu  entscheiden,  hat  Hittorf ')  670 
en  Apparaten  eiu^  Lösung  von  nahezu  1  Aeq.  Jodkalium  und 
Chlorkalium  und  eine  zweite  Lösung  von  1  Aeq.  Jodkalium  und 
Leq.  Chlorkalium  durch  je  zwei  verschieden  starke  Ströme  zer- 
eren  Dichtigkeiten  sich  wie  1 : 3  oder  1 : 4  verhielten. 
L  der  positiven  Elektrode  erschien  nur  Jod,  da  das  etwa  mit  aus- 
iene  Chlor  sogleich  aus  den  Salzen  secundär  Jod  reducirt  hatte. 
i  dem  ersten  Versuche  blieb  das  Yerhältniss  der  Gesammtmengen 
or  und  Jod  an  der  positiven  Elektrode  vor  und  nach  der  Elektro- 
Qreändert.  In  beiden  Fällen  gingen  also  etwa  gleiche  Stromquanta 
^des  Salz.  Hiernach  berechnet  sich  der  Ueberschuss  der  Gesammt- 
ies  Chlors  und  Jods  nach  der  Elektrolyse  über  die  gleichen  Men- 
derselben : 

em  schwächeren  Strom  .  .  .  Jod  0,562  Aeq.  1  Chlor  0,542  Aeq. 
^      stärkeren  „       ...»    0,545     „     |      „      0,537      « 


rarburg,  Pogg.  Ann.  135,  p.  118,  1868*.  —  ^)  Hittorf,  Pogg.  Ann. 
18,   1858*. 
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Die  zweite  Lö:»uDg  gab  dasselbe  Resultat ;  es  hatte  sich  auch  hier 
der  Strom  zwiächen  den  SalaEen  im  Verhältnisse  ihrer  Atommengen  ge- 
t heilt .  und  e^  Wtrug  wiederum  der  Ueberschuss  an  Chlor  and  Jod  nach 
der  FJektrolvse: 

Chlor  0,501  Aeq. 
n     0,506    « 


bei  dem  schwicheren  Strom  •  .  .  Jod  0,556  Aeq. 
•     stärkeren  ^      •  •  •    »     0,509     ^ 


671  Auch  Buff ')  hat  durch  ein  Gemenge  Ton  ChlorwasserstoffiBänre nal 

wenig  Schwefelsäure  sehr  Tcrschieden  starke  Ströme  geleitet,  die  in  eiocB 
Voltameter  in  S^  j  bis  356  Minuten  100  Maass  Sauerstoff  entwickeltoii 
lls  bildete  sich  ein  Gemenge  Ton  Chlor  und  Sauerstoff,  aus  dem  durA 
Schütteln  mit  Wasser  das  Chlor  gelöst  wurde. 

Trotz  der  verschiedenen  Intensität  der  Ströme  schwankte  die  dsba 
zurückbleibende  Sauerstoffmenge  nur  zwischen  17,3  und  21  Maaas,  N 
da<s  ;iuoh  hier  die  Zersetzung  des  Gemisches  bei  verschiedenen  StrosM^ 
dicht  igkeiten  die  gleiche  bleibt.  Indess  ist  eine  secundäre  Wirkung  ^ 
Chlors  auf  das  Lösungswasser  und  dadurch  bewirkte  Sauerstoffentwickr 
lung  nicht  ausgeschlossen. 

Danach' würde  der  Strom  bei  verschiedener  Dichtigkeit  sichjedir 
mal  im  Verhalt niss  der  Leitungsiahigkeiten  unter  den  gemischten  Kör 
porn  thoileu  und  beide  zersetzen  (vergl.  indess  das  Capitel  Theorie  dff 
Elektrolvse).  Treten  dann  nur  die  Ionen  des  einen  wirklich  frei  an  des 
Elektroden  auf.  so  wäre  dies  durch  secundäre  Vorgänge  bedingt. 

Die  oben  erwähnte  Abscheidung  des  Wasserstoffs  bei  der  Elektrr 
lyse  des  Kupfervitriols  durch  Ströme  von  grosser  Dichtigkeit  irt  eb** 
falls  secundärnur  dadurch  hervorgerufen,  dass  durch  den  elektrolytiM^ 
rroces>  weniger  Kupfer  i^nur  etwa  ^  $  Aeq.)  durch  die  Lösung  sor  i^ 
tiveu  Elektrode  gefuhrt  wird,  als  sich  dort  metallisch  niederschlägt  D* 
l.ösuug  au  jeuer  Elektrode  verdünnt  sich  und  entfärbt  sich,  so  datf  i* 
dorselbeu  eine  ^schwach  saure)  Wasserschicht  entsteht,  aus  der  siohtB» 
Elektrode  selbst  Wasserstoff,  abscheidet  (s.  den  folgenden  Abschnitt).  * 
>chwierigor  iu  die  Wasserschicht  Kupfervitriol  aus  der  umgebenden  LöfiOf 
ditVuudirt,  desto  ober  erscheint  der  Wasserstoff,  so  z.  B.  wenn  die negitit» 
PLlektrode  horizontal  über  der  positiven  Elektrode  in  der  Lösung  liegl> 
Auch  konnte  bei  dem  von  Magnus  benutzten  Apparate  leicht  etwai 
Siiure  von  der  positiven  zur  negativen  Elektrode  diffundiren. 

Ist  die  Lösuug  sauer,  so  wird  der  Strom  zum  grössten  Theü  dür« 
die  gut  leitende  Säure  geleitet  und  scheidet  aus  dieser  an  der  negatite» 
Elektrode  Wasserstoff  ab.  welcher  in  statu  nascendi  secundär  schw»!»' 
miges  Kupferhydrür  neben  dem  aus  der  Kupferlösung  gefällten  Kupfa 
bilden  kann. 


M  «uff.  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  105,  p.  156,  1858*.  —  «)  Smee,  Phi 
Mä^j.  25.  p.  437.  1844*. 


tÜektroIyse  hinter  einaDder  geschalteter  Lösuugen. 


Elektrolyse   mehrerer  hinter  einander  geschichteter 

I,08UUgCIl. 

fiind  iu  den  Stromkreis  hinter  eiua.nder  mehrere    zeraetzbare  672 
ligkeitea,  z.  B.  Salzlösungen,  eiogeschaHet,  die  eich  gegenseitig  be- 
D,  Bo  treten  oft  complicirte  ErHcheinungen,  Durch  eins  nderscbiebiui- 
ler  Ionen  der  einen  Flüssigkeit  dur<:b   die  audere   and  UebcrfDh- 
D  derselben  zu  den  Elektroden  ein. 
b  dieser  Art  sind  viele  Versuche  angstellt  wurden,  ' 
I  der  Torzüglichsten  erwähnen  wollen. 

lisinger  und  Berzelius  bedienten  sich  eines  ilförmigen  Roh- 
in  dessen  beide  Schenkel  von  unten  vermitteJat  zweier  Korke  die 
roden.  Eisen'  und  Golddrähte,  eingeschoben  wurden.  —  In  der 
1  Biegung  h&tte  das  Rohr  eine  Oefiunng,  durch  welche  beide  Schen- 
it  beliebigen  Lösungen  gefüllt  werden  konnten,  auf  die  dann  uoch 
lam  eine  dritte  Lösung  gegoasen  wurde,  welche  die  Biegung  aus- 

Davy  verband  dagegen  zwei  Gläser  A  und  C,  Fig.  146,  welche 
iten  eingeschmolzenen  Elektroden  enthielten,  durch  Amianthdochte 
mit  einem  mittleren  Glase  B; 
die  Gläser  wurden  mit  beliebi- 
gen Flüaaigkeiten  gefüllt.  —  Än- 
r  verbanden  die 
enthaltenden  Glä- 
mittleren  Glaae 
nige  Glasröhren. 
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Elektrolyse  hinter 


Tor  der  ElektroljM 


A(+) 


B 


C(-) 


Kmch  d«r  SkktrolyM 


Salmiak   .   .   .   Was««r     .   .  -  j8chw«felmim 

I     KaU 


2  Chlorcalciam  .   Wa»er     .   .   .   Wataer     .   .   . 


Wasser     .   .   .   Wasser     .   .   .  Chlorcakiam  . 


4  Wasser     .   .   .  Wasser     .   .    .  Salpeter  .    . 


S  SalpetersAQrer  ;2  Zoll  langer     Wasser 
Strontian        \     Tuberosen- 
stengel 


6  Wasser     .   .   .  : Ammoniak.        ;  Schwefelsaares 

KaU,  Kalk        Kali,  ChlorDa- 
oder  Natron  |  trium,  salpe- 
tersanres  Kali 

7'Clilomatriom,    Chlorwasser-       Wasser 
salpetersan-   |     stoffsäore 
res  Kali,         ■     o^ler  Schwe- 
schwefelsan-  |     felsfture 
res  Natron,    j 
Chlormagne- 


In  A  Behweüels&iti«  uadCbkr 

wassei  Btofliiare 
In  C  KaU  and  Ammonisk 

In  ii  an  dar  +  Elektrode  v« 
Eisen  Chloreisen,  in  C  « 
einer  —  Elektrode  tod  GoM 
Kalk 

Die  +  Eisenelektrode  in  i\ 
oxrdirt,  in  A  Chk>rei9eo  vd. 
wenig  Chlorcalciam,  ia  vj 
Kalk 

Die  +  Eisenelektrode  oxjfii^l 
in   A    salpetersaares 
oxyd,  in  C  wenig  A 

Das  Wasser  in  C  sogleich 
and   in  A  roth.     Erst  ii 
Kali  and  Kalk,  sp&terStit»] 
tian 

In  A   8&are;   ist   die 
inB  concentrirt,  erst 


In  C  AlkaU 


sium 

8  Wasser     .    .    .   Bar>t  oiler 

'     Stn^ntian 


Schwefelsaares 
.     Kali 


9  Chlorbariam   .  Ooncentrirte       Wasser     .    .   . 

Schwefel- 
säure 

10. Schwefelsaures  Chlor wasser- 
EiseDOXvdul  !     stoffsäure 


Wasser 


li:SchwefelsÄures  Chlorwasser-       Wasser 
Kupfen^xyd,       sioffsäure 
salpetersau-  I 

res  Bleioxvd. 

* 

Ziunchlorür 


12 


Wasser     .    .    .   Schwefelsaures  Chlorbarinm   . 

Kali 


In  B  schwefelsaurer  Baryt 

Strontian 
In  A  keine  Schwefelsiore 

In  B  schwefelsaurer  Baijt 
In  C  kein  Barvt 

« 

Auf  dem  Amianthdocht  ,. , 
C  hin  Eisenoxydulhyditt 

Analog  der  Elektrolyse  10 


In  A  bald  Schwefelsäure,  »P^JI 
ter  ChlorwasserstoffsftTue 


1    bis  4)  Hisin^er  und  Berzelius,  Gilb.  Ann.   27,  p.   290,  I80r.  -i 
n  bis  12)  Pavy,  Phil.  Trans.  180T,  p,  22*;  Gilb.  Ann.  28.  p.  »O*. 
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Vor  der  Elektrolyse 


reföbanres 
ü 

riMuium   . 


«r 


mr  mit 
Tentinctar 


«febaares 
H 

itersanrer 
Ol 


Chlorbarinm 

Schwefelsaures 
Kali 

Schwefelsaures 
Silberoxyd 

Schwefelsaures 
Natron 


efelsanre 
LgTiesia 


iak   .  .  . 

iak   .  .  . 

salz .  .  . 

iak    .  -  * 

tersaurer 
Ik 

tersanres 
ioxyd 

tersanres 
ioxyd 

tersanres 
pferoxyd 

dfelsaures 
pferoxyd 


Schwefelsaures 
KaU 

Salpetersanrer 
Kalk 


Wasser 


Wasser 


•    •   • 


•    •    • 


Clilorbarinm  . 


Schwefelsaures 
Katron 


Wasser     .   .   . 

Wasser  mit 
Malventinctur 


Nach  der  Elektrolyse 


Schwefelsaure 
Magnesia 


Schwefelsaures 
Natron 

Chlomatrium 


Chlorcalcium  . 

Concentrirte 
Schwefelsäure 

Salpetersaures 
Natron 

Salpetersäure 


Salpetersaures 
Kali 

Salpetersaures 
Kapferoxyd 

Schwefelsaures 
Natron 


Wasser 


Schwefelsaures 
Natron 

Schwefelsaures 
Natron 

Salpetersaures 
Ammoniak 


Phosphorsaures 
Natron 

Salmiak   .    . 


Salpetersaures 
Kali 


Salmiak 


In  C  bald  Baryt,  später  Kali 

In  C  bald  Kali ;  Baryt  erscheint 
nicht 

In  Ä  nur  Schwefelsäure,  keine 

ChlorwasserstofTsäure 
In  B  Chlorsüber 

Die  Böthung  zuerst  unmittel- 
bar an  der  positiven  Elek- 
trode, dann  zur  Grenzfläche 
der  Lösungen  vordringend 

In  C  Kali 

An  der  —  Elektrode  zuerst 
Grünfärbung  der  Lösung, 
dann  Kalk;  an  der  Grenze 
von  B  und  C  Nadeln  von 
Kalkhydrat 

An  der  —  Elektrode  in  C  keine 

Magnesia 
An  der  Grenze  von  Ä   und  C 

Absatz  von  Magnesia 

In  Ä  Schwefelsäure,  in  C  k«in 
Ammoniak 

In  Ä  keine  Schwefelsäure,  in 
C  kein  Ammoniak 

In  Ä  keine  Salpetersäure,  aber 
Chlorsäure 

In  Ä  keine  Phosphorsäure 
lln  C  kein  Ammoniak 


Salmiak 


Salmiak 


In  Ä  kein  Chlor ,  in  C  kein 
Kalk 

An  der  -|-  Elektrode  Bleisuper- 
oxyd, an  der  —  Elektrode 
kein  Blei 

In  Ä  kein  Chlor,  an  der  —  Elek- 
trode kein  Blei 

In -4  kein  Chlor,  an  der  —  Elek- 
trode kein  Kupfer 

Ebenso 


>i8  15)  Davy,  Phil.  Trans.  1807,  p.  22*;  GUb.  Ann.  28,  p.  30*.  — 
J)  Gmelin,  Pogg.  Ann.  44,  p.  21,  1838*.  —  19)  Auch  Faraday, 
I.  Ser.  5,  §.  494,  1833*. 
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29 


80 


31 
32 


83 


34 
35 


37 


SalpeterMtores 
Kupferozyd 

Salpetenaores 
Silberozyd 


Wasser     .    .   . 

Schwefelsaures 
Alkalisalz 


Salpetersaares 
Kupferoxyd 


Alkalisalz    .   . 
Salpeter   .   .    . 


36  Salpeter   .   .   . 


Schwefelsaures 
Kupferoxyd- 
Kali 


Salpetersanrer 
Kalk 

Salpetenmures 
Siiberoxvd 


Chlornatrium  . 
Barytsalz     .   . 


Salpeter   .   . 


Salpeter 


Salmiak   .   .   . 

Schwefelsaures 
Kali 


Wasser     .   .   . 

Schwefelsaures 
Alkalisalz 


Wasser  mit 
wenig  Salz 


Nach  der  BektiQlyii 


Wasser     .   .   . 

Schwefelsaures 
Kupferoxyd 


Salpetersaoree 
Kupferoxyd  u. 
schwefelsaures 
Kupferoxyd 

Schwefelsäure- 
hydrat 


In  J.  kein  Chlor,  KD  der — 
trode  kein  Kupfer 

An  der  +  EMtrode  i 
•aperozyd,  inA  keine  8 
felsftare.  An  der  — 
trode  Silber 

In  A  Chlor,  in  C  Alksl 

In  C  kein  Baryt,  an  der< 
fliehe  von  B  und  C  1 
schlag  Ton  schweftb 
Baryt 

Sauerstoff  an  der  poi 
Wasserstoff  an  der  ns| 
Elektrode;  das  salpeti 
Kupferoxyd  soll  sich 
yer&ndem 

In  C  Alkali,  in  .1  Siu 

In  A  Salpetersaure,  ent 
Schwefelsäure.   In  C 
Kupfer   und   KrystaD 
schwefelsaurem  KupA 
Kali 

In  A  Salpetersäure,  aba 
Schwefelsäure;  auf  i 
—  Elektrode  Kupfer 
•KaU 

In  C  Spur  von  Kupfer 
V4  Aeq.  Kali 


Aehnlich  schwefelsaure  Thonerde-Kali 


38 

39 
40 
41 


Schwefelsaure 
Thonerde  od. 
Eisenoxyd 

Schwefel8aure8 
Kupferoxyd 

Verd.  Schwefel- 
säure 

Schwefelsaure 
Magnesia-Kali 


Schwefelsäure 
(verd.) 

Schwefelsaure 
(verd.) 

Schwefelsaures 
Kupferoxyd 

Schwefelsäure 


Keine    Thonerde    oder 
oxyd  an  der  —  Eleki 

1  Aeq.  Schwefelsäure  ii 
C  kaum  Kupfer 

l  Aeq.  Kupfer  an  der  — 
trode  abgeschieden 

In  C  Vit  '^^Q-  Magnesi 


29  bis  30)  Gmelin,  Pogg.  Ann.  44,  p.  21,  1838*.  —  31  bis  S6; 
querel,  Trait^3,  p.21S.  ISSb*.  —  37  bis  41)  Daniell  u.  Miller,  Phil. 
1840,  1,  p.209  u.  1844,  1,  p.  IB*;  Pojrg.  Ann.  Ergänzbd.  1,  p.  580  u.  64. 


geschalteter  Lösungen.                                601 

Vor  der  Elektrolyse 

Nach  der  Elektrolyse 

A.  (+) 

B 

C(-) 

iwefelsaares 
Capferoxyd 

— 

Schwefelsaures 
Kali 

Kein  Kapfer  an  der  —  Elek- 
trode.    An  der  Grenze   der 
Lösungen  Kupferozydhydrat 

Aehnlich  schwefelsaures  Zinkoxyd 


iWefelsaures 
[npferoxyd 


petersaures 
Überoxyd 
d.  Bleioxyd 

wefelsaure 
[agnesia 

setersaures 
iuecksilber- 
cydul 


Kalilauge 


Kalilauge  .   . 


Kalilauge     .   . 
Kalilauge     .   . 


An  der  -f"  Elektrode  Sauer- 
stoff, an  der  —  Elektrode 
Wasserstoff;  an  der  die  Lö- 
sungen trennenden  Blase 
Kupfer ,  Kupferoxyd  und 
Kupferoxydhydrat,  wenigGas 

An  der  -|-  Elektrode  Sauerstoff 
und  Superoxyd 

An  der  Blase  Magnesia 

An  der  Blase  Quecksilbertröpf- 
chen, welche  durch  die  Blase 
hindurchdringen 


Aehnlich  auch  schwefelsaures  PaUadiumoxyd  und  Eisenoxydul 


iser 


aijod  .    .    . 
iser     .    »   . 

iraMerstoff 


Bromjod  .    . 


Wasser     .    .   . 
Jodwasserstoff 


Wasser 


•    •   • 


An  der  —  Elektrode  Jod,  an 
der  -}-  Elektrode  Sauerstoff 
und  an  der  Grenzfläche  der 
Lösungen  keine  Abscheidung 

Keine  Abscheidung  von  Jod 

An  den  Elektroden  Sauerstoff 
und  Wasserstoff 

An  den  Elektroden  Jod  und 
Wasserstoff 


nso  Jodkalium  und  Wasser,  Chlorwasserstoffsäure  und  Wasser  u.  s.  f. 

bis  46)  Daniell  u.  Miller,  Phil.  Trans.  1840,  1,  p.  209  u.  1844,1,  p.  18*; 
inn.  Ergänzbd.  1,  p.  580  und  64,  p.  18*.  —  47  bis  50)  Connel,  Phü. 
5]  18,  p.  241  u.  353,  1841*. 

ie  Srklänmg  dieser  Resultate  ergiebt  sich  aus  der  Betrachtung,  673 
er  Strom  beide  yon  ihm  hinter  einander  durchströmte  Flüssig- 
sersetzt  und  ihre  Ionen    theils    an  den  Elektroden,  theils  an 
enzfläche  der  Flüssigkeiten  ausscheidet.     An  letzterer  yerbinden 
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sich  die  ahgeschiedeneii  Stoffe  und  die  neu  gehfldete  Terhindi 
nieder,  wenn  sie  in  dem  Lösnngsmittel  nnlöslieh  ist,  oder  sie  i 
in  den  Kreis  der  hinter  einander  geschichteten,  Tom  Strome  dvr 
nen  und  elektrolvsirten  Körper  ein. 

Ist  z.  B.  der  eine  Schenkel  eines  U  förmigen  Rohres,  in  wd 
positive  Elektrode,  s.  B.  Ton  PUtin,  eintaucht,  mit  Lösung  Ton  i 
saurer  Magnesia,  der  andere  Schenkel,  der  die  negatiTe  Elekti 
hältf  mit  Wasser  gefällt,  welches  man  Torsichtig  üher  die  Lot 
schwefelsauren  Magnesia  hinühergegossen  hat,  dass  beide  sich  ni 
gen.  so  scheidet  sich  an  der  negativen  Elektrode  Wasserstoff,  ai 
sitiyen  Sauerstoff  und  Schwefelsfture  ab.  An  der  Orenzflftche  bei< 
sigkeiten  sollte  im  Wasser  1  Aeq.  Sauerstoff  und  1  Aeq.  Slure  au 
Wasser  enthaltenen  Salztheilchen,  in  der  Magnesialösung  1  Aeq 
sium  frei  werden.  Ist  aber  die  Ueberfuhrungsgeschwindigkeit 
bildeten  Säure  cum  positiven  Pol  kleiner  als  die  des  Magnesii 
negativen,  so  findet  die  aus  dem  Sauerstoff  und  dem  Magnee 
stehende  Magnesia  nicht  die  zur  Bildung  von  Sulfat  genügend 
menge  und  Magnesiumhydroxyd  fallt  an  der  Grenzfläche  in 
Flocken  nieder. 

Hätte  man  statt  der  schwefelsauren  Magnesia  schwefelsai 
angewandt,  so  hätte  sich  an  der  Grenzfläche  der'Flüssigkeitei 
sches  Kali  gebildet,  welches  sich  auch  zum  Theil  im  Wasser 
tete.  Dadurch  wäre  nun  eine  Reihe  von  drei  Flüssigkeiten, 
Kali .  Lösung  von  schwefelsaurem  Kali ,  in  den  Stromkreis  eing< 
Da  der  Strom  immer  wieder  aus  dem  gebildeten  Kali  auf  der  S 
negativen  Elektrode  an  der  Grenzfläche  mit  dem  unverändertes 
Kalium  ausscheidet,  welches  sich  mit  dem  gleichzeitig  aus  den 
ausgeschiedenen  Sauerstoff  zu  Kali  verbindet,  so  verbreitet  sie 
mählich  das  Kali  bis  an  die  negative  Elektrode  selbst. 

Giesst  mau  in  den  Schenkel  an  der  negativen  Elektrode  ein« 
von  schwefelsaurem  Natron  oder  Schwefelsäurehydrat,   in   den 
Wasser,  so  breitet  sich  entsprechend  die  Säure  allmählich  bis  i 
tiveu  Elektrode  durch  das  Wasser  hindurch  aus. 

674  lu  gleicher  Weise  erklären  sich  die  meisten  der  in  den  ' 

aufgeführten  Resultate.  —  Je  nachdem  die  an  der  GrenzflS 
Lösungen  gebildeten  Stoffe  leichter  in  die  Lösungen  hinein  • 
reu,  je  nachdem  sie  besser  oder  schlechter  den  Strom  leiten 
ursprünglichen  Lösungen  und  demnach  mehr  oder  weniger  an  ' 
Setzung  theilnehmcn ,  je  nachdem  endlich  ein  grösserer  oder  ge 
Theil  des  in  der  einen  oder  anderen  Lösung  befindlichen  Sto 
grösserer  oder  geringerer  Geschwindigkeit  zu  der  einen  Elektrode 
wird  (vergl.  den  Abschnitt :  Wanderung  der  Ionen),  geht  die  Fort 
der  Ionen  der  einen  Flüssigkeit  durch  die  andere  schneller  oder 
mer  vor  sich. 
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Bei  den  Versuchen  38  und  39  z.  B.  scheiden  sich  an  der  Grenzfläche 
r  ttn  der  posisiven  Elektrode  befindlichen  Lösungen  der  schwefelsauren 
MMorde,  oder  des  schwefelsauren  Eisenoxyds  oder  Kupferoxyds  und  der 
ft  negative  Elektrode  umgebenden  Schwefelsäure  die  Radicale  Alumi- 
IM,  Eisen,  Kupfer  ab,  welche  sich  aber  sogleich  mit  dem  aus  der 
kEWvMaäure  kommenden  negativen  Ion  SO4  zu  neuem  Salz  verbin- 
p;  Dfts  neugebildete  Salz  mischt  sich  mit  der  verdünnten  Schwefel- 
Letztere  leitet  aber  so  viel  besser  als  das  in  ihr  gelöste  Salz, 

der  Strom  fast  nur  die  Säure  durchfliesst  und  das  Salz  nur  wenig 
Die  Ausbreitung  desselben  zur  negativen  Elektrode  hin  findet 
{iv  nur  sehr  langsam  statt.  —  Ebenso  würde  es  sich  z.  B.  im  Versuche 
Rfarlialten ,  wo  in  dem  Gemenge  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd  und 
Imlelsaurem  Kali,  in  welches  das  schwefelsaure  Kupferoxyd-Kali  in  der 
pBkg  serfällt,  hauptsächlich  das  letztere,  besser  leitende  Salz  zersetzt 
j^  das  Kalium  zum  negativen  Pol  geführt  wird.  Die  dabei  beobachteten 
tairalentverhältnisse  würden  sich  wohl  mit  Abänderung  der  Bedin- 
des  Versuchs,  z.  B.  der  Concentration  der  Schwefelsäure  u.  s.  f., 
-^  Bei  den  Versuchen  43  und  46  scheidet  sich  an  der  Blase, 
^iie  die  die  positive  Elektrode  umgebende  Kalilauge  von  der  an  der 
en  Elektrode  befindlichen  Lösung  eines  Metallsalzes  trennt,  neben 

Oxyd  des  Metalles  auch  reines  Metall  ab.  Dies  könnte  davon  her- 
|Mnt  dass  das  in  den  Poren  der  Blase  durch  die  Kalilauge  gefällte 
Ihdloxyd  sich  wie  ein  metallischer  Leiter  verhält,  an  welchem  sich 
Ivveits  aus  dem  Metallsalz  das  Metall,  anderseits  aus  dem  Kali  Sauer- 
M  abscheidet.  —  In  einzelnen  Fällen,  z.  B.  bei  den  Versuchen  35 
2  36 y  kann  die  Ueberführung  eines  Stoffes,  z.  B.  der  Schwefelsäure, 
i  dem  an  der  negativen  Elektrode  befindlichen  schwefelsauren  Kupfer- 
|d  durch  Salpeterlösung  zur  positiven  Elektrode  auch  dadurch  theil- 
iie  gehindert  werden,  dass  dieselbe  bei  ihrem  Auftreten  an  der  Grenz- 
idie  der  Lösungen  mit  dem  daselbst  zugleich  erscheinenden  Sauerstoff 
il  Kalium  sich  zu  schwefelsaurem  Kali  vereint.  Dieses  Salz  verbindet 
h  mit  dem  schwefelsauren  Kupferoxyd  zu  einem  schwerer  löslichen 
Ippelsalze,  welches  aus  der  Lösung  niederfallt,  wenn  es  an  einer  Stelle 
grösserer  Menge  gebildet  ist. 

Dieses  Besultat  hängt  also  nur  secundär  von  der  Bildung  des 
Itwer  löslichen  Salzes  ab.  Die  Voraussetzung  von  Becquerel,  dass 
I  leichter  löslichen  Salze,  wie  z.  B.  in  dem  Versuche  36  das  salpeter- 
veKali  und  salpetei*saure  Kupferoxyd,  leichter  zersetzt  werden  sollen, 
I  das  schwerer  lösliche  schwefelsaure  Kupferoxyd,  ist  danach  zur  Er- 
imng  der  Erscheinungen  nicht  nöthig. 

Jedenfalls  darf  man ,  wenn  ein  Stoff,  wie  im  Versuch  38  die  Thon- 
I0  a.  8.  f.,  nicht  zur  negativen  Elektrode,  in  Versuch  21  bis  24  die 
hwefelsäure  oder  Salpetersäure,  das  Chlor  oder  die  Phosphorsäure  wäh- 
id  des  Verlaufes  des  Versuches  nicht  zur  positiven,  das  Ammoniak 
BT  der  Kalk  nicht  zur  negativen  Elektrode  wandern,  nicht  unmittel- 
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bar  schliesKen,  dass  diese  Stoffe  überhaupt  unter  gewisseo  Bedingst 
gen  nicht  durch  den  Strom  fortgeführt  werden,  sondern  man  muM  ai 
die  die  Versuche  ändernden  aecundären  Eünflüsse  genau  fiüebiflkl 
nehmen. 

Je  nach  Aenderung  der  Pichtigkeit  der  Lösungen  an  der  GiM 
fläche,  wie  Hie  durch  die  elektrolytischen  Processe,  die  Wanderung  di 
Ionen  u.  8.  f.  bedingt  ist,  kann  dieGrenie  beim  Dnrchleiten  doiStraMl 
verschwinden  oder  noch  schärfer  definirt  werden^). 

675  Einige  der  erwähnten  Versuche  (16  und  18)  eigeben  das 

Erklärung  scheinbar  widersprechende  Resultat,  dass  i.  B.  bei  der 
lyse  von  Wasser  und  schwefelsaurem  Natron  oder  von  sal; 
Kalk  und  Wasser,  welche  resp.  die  positive  und  negative  Elektrode 
geben,  zuerst  unmittelbar  an  jener  Elektrode  eine  Abscheidimg 
Säure,  an  dieser  die  Abscheidung  von  Basis  auftritt,  und  die  so 
teu  Stoffe  sich  erst  von  den  Elektroden  aus  allmählich  gegen  die 
fläche  der  Flüssigkeiten  ausbreiten.    AehnHche  firfahrungen  hat  Dt 
gemacht,  als  er  die  Gefässe  Ä  und  C  (Fig.  146,  S.  597)  mit  Wasser 
schwefelsaurem  Kali,  B  mit  Lackmustinctur  füllte.   An  die  Amian 
welche  die  Lösungen  verbanden,  wurden  Stückchen  von  nassem 
papier  geklebt.   Bei  der  Elektrolyse  erschien  die  durch  die  ausgescl 
Säure  bewirkte  rothe  Färbung  des  Lackmus  zuerst  dicht  am  Glan 
und  rückte  erst  allmählich  gegen  B  vor.    War  die  Salzlösung  in  A^ 
Wasser  iu  C,  und  wurde  der  Lackmus  durch  Gurcuma  ersetzt,  so  9tfi 
sich  das  entsprechende  Resultat  für  die  Alkaliabscheidung.  { 

liier  möchte  es  fast  scheinen,  als  wenn  die  aus  dem  zersetzten  Seh 
zu  den  Polen  geführten  Sustanzen  durch  die  Lackmus-  und  Cannui 
tiuetur  uud  das  Wasser  im  freien  Zustande  zu  den  Elektroden  wandtf 
köuutcu,  ohne  zuerst  au  der  Grenzfläche  der  Lösungen  zu  erscheiai 
uud  ohne  auf  ihrem  Wege  zu  den  Elektroden  chemische  W^irkungenl 
äussern.  Sie  würden  somit  während  dieses  Wandems  gewissermaaMl 
„latent^  sein.  —  Indcss  ist  zu  beachten,  dass  die  Lackmus-  und  Gtf 
cumatinctur  selbst  Salze  enthält,  dass  wahrscheinlich  in  das  WftMf 
geringe  Salzmengen  diffundirt  waren,  so  dass  nun  die  Abscheidung  A 
Säure  und  Basis  iu  einer  ununterbrochenen ,  nur  an  verschiedenen  SM 
len  yerschioden  verdünnten  Salzlösung,  also  zuerst  an  den  Elektro'^ 
selbst  stattfand.  Auch  beobachtete  E.  du  Bois-Reymond'),  ab' 
zwischen  zwei  mit  Salzlösung  befeuchtete  Bäusche  von  Fliesspapier  eiii^ 
mit  Lackmuspapier  bekleideten,  mit  Wasser  getränkten  Bausch  legte  vm 
die  drei  Bäusche  zwischen  die  Elektroden  einer  30 paarigen  Grove' 
sehen  Säule  brachte,  eine  Bläuung  des  Lackmuspapiers  an  der  Eintritte 
stelle,  eine  Röthung  an  der  Austrittsstelle  des  Stromes  aus  domWÄ**^ 


^)  Vjrl.  auch  Gore,  Proc.  Roy.  Soc.  30,  p.  322.  1880*;  Beibl.  4.  p.5M*. - 
')  E.  du  fi  oi  8- Bey  Dl  OD  (1,  Herl.  Monatsber.  17.  Juli  1856,  p.  ♦07'. 
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asch.    Die  oben  gegebene  Erklärung  wird  alfio  durch  diese  Versuche 
fct  beeinträchtigt. 

,  Die  eben  betrachtete  Ausbreitung  der  Ionen  bei  der  Elektrolyse  676 
$m  such  bei  der  Zersetzung  reiner  Salzlösungen  zu  eigenen  Erschei- 
Mpn  Veranlassung  geben. 

h  Zersetzt  man  z.  B.  eine  Lösung  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd 
Iprihrn  Platinelektroden  oder  unter  Anwendung  einer  sehr  kleinen 
([liTeii  Elektrode  von  Kupfer,  so  dass  die  Stromesdichtigkeit  an  der- 
gross  ist,  so  scheidet  sich  daselbst  freie  Schwefelsäure  aus  und  ver- 
in  der  umgebenden  Lösung.  Der  von  der  positiven  Elektrode 
Strom  durchfliesst  also  jetzt  nur  zum  Theil  bis  zur  negativen 
reine  Lösung  von  Kupfervitriol.  Ein  Theil  desselben  geht  an 
düyen  Elektrode  aus  der  abgeschiedenen  Säure  in  die  Kupfer- 
über.  An  der  Grenze  beider  tritt  aus  der  Schwefelsäure  der 
iven  Pol  sich  wendende  Wasserstoff,  aus  der  Lösung  des  schwe- 
Kupferoxyds  der  mit  dem  Wasserstoff  sich  verbindende  Sauer- 
l^wnd  fireie  Schwefelsäure  aus.  Letztere  verbreitet  sich  wieder  in  der 
f,  BO  dass  jetzt  die  Säure  schon  weiter  von  der  positiven  zur  nega- 
^ 'Elektrode  vorgerückt  ist.  Allmählich  breitet  sie  sich  dann  selbst 
negativen  Elektrode  aus,  und  die  Vorgänge  der  Elektrolyse 
sich  vollkommen,  da  die  Lösung  jetzt  zugleich  Kupfervitriol  und 
'S§me  enthält  i). 

I^fliesst  man  analog  in  zwei  durch  ein  Heberrohr  verbundene  Gläser, 

Platinelektroden  enthalten,  durch  Lackmus  gefärbte  Glaubersalz- 

^,  so  bläut  sich  dieselbe  durch  die  Abscheidung  des  Natrons  an  der 

ren,  und  röthet  sich  durch  Abscheidung  von  Schwefelsäure  au  der 

Elektrode.  Allmählich  breitet  sich  das  Natron  und  die  Bläuung 

Elektrode  durch  den  einen  Schenkel  des  Heberrohres,  und  die 

und  die  durch  sie  erzeugte  Röthung  durch  den  anderen  Schenkel 

iberrohres  bis  oben  hin  aus^). 

^eriiindert  man  diese  Ausbreitung  der  freien  Säure  und  des  Alkalis 

8.  B.  durch  grosse  Entfernung  der  Elektroden  von  einander,  so 

die  bei  der  Elektrolyse  erhaltenen  Resultate  fehlerhaft  ausfal- 

man  nicht  die  Trennung  der  die  Elektroden  umgebenden 

[eilen  vornimmt,  ehe  sie  sich  an  der  Trennungsstelle  durch  jene 

ig  verändert  haben.    Wenn  die  Zersetzungsproducte  sich  von 

len  so  weit  ausgebreitet  haben,  dass  sie  in  dem  Verbindungs- 

Oeftsse  zusammentreffen,  in  denen  sich  die  Elektroden  befinden, 

ein  Theil  des  schon  zersetzten  Salzes  sich  wieder  herstellen. 

ist  erklärlich,  wie  Magnus  bei  der  Elektrolyse  von  schwefel- 

I  Natron  beobachtet  hat,  dass  sich  statt  eines  Aequivalentes  freier 


O.  Wiedemann,  Pogg.  Ann.  99,  p.  197,  1856*  u.  104,  p.  166,  1858*. 
Suff,  Ann.  d.  Ohem.  u.  Pharm.  105,  p.  168,  1858*. 
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677  Einige  von  mir  angestellte  Yersneke  belegen  dies  nocb  weiter.  ^ 

scbiedene  Lösungen  von  schwefelsaurem  nnd  salpetersanrem  Kupfero: 
und  SUberoxyd  wurden  in  dem  §.  549  beschriebenen  Apparate  lersc 
Wurden  dabei  statt  der  Kupfer-  nnd  Silberelektroden  solehs  ' 
Platin  angewendet,  dasa  sich  die  S&ure  frei  an  der  posiÜTen  Elektr 
abschied  und  allm&hlich  durch  die  Lösung  bis  aur  negativen  Elekli 
verbreitete,  so  floss  der  Strom  gröestentheils  durch  die  Siure,  ond 
UeberfÜhrung  des  Metalles  verminderte  sich«  —  Der  Gesammtgekalt 
Lösung  an  der  negativen  Elektrode  an  Metall  betrag  dann  ntch 
Elektrolyse  mehr: 


L09UDg 

Gehalt  in  100  ccm 

ProcentedH 
AequivtleBti 

Schwefelsaure«  Kupferozjd 

Salpetertauret  Kupferozyd 

Salpetersaares  Silberoxyd 

3.67   g 

1,662  , 
1,918  , 

18.1 
18,6 
24,1 
23,6 

Bei  Anwendung  von  Kupfer-  resp.  Silberelektroden,  wodmd 
Bildung  freier  S&ure  verhütet  wurde,  betragen  nach  §.  661  die  ftba 
führt eu  Mengen  von  Kupfer  und  Silber  etwa  36  und  47  Proc. 

Trotz  dieser  bedeutenden  Verminderung  der  Ueberfuhning  bei . 
Wendung  der  Platinelektroden  war  dennoch  genau  1  Aeq.  des  Het* 
au  der  negativen  Elektrode  abgeschieden  worden.  Der  Wasserstau  ^ 
ober  durch  den  durch  die  Säure  fliessenden  Theil  des  Stromes  an  jfl 
Elektrode  entwickelt  war,  musste  daher  im  Moment  seiner  £nt«t«bl 
eine  ihm  äquivalente  Menge  Kupfer  niedergeschlagen  haben. 

D  *  A 1  m  e  i  d  a  1)  hat  ähnliche  ResultatQ  erhalten.  Bei  Losimges  ^ 
salpetersaurem  Silberoxyd  zwischen  Platinelektroden  war  der  Verlost  • 
Lösung  an  der  positiven  Elektrode  an  Silber  eben  so  gross,  wie  dtf 
der  negativen  (an  der  durch  Absati  von  1  Aeq.  Silber  die  Lösung  S3 
verlor).  Bei  sauren  Lösungen  desselben  Salzes  war  der  Verlust  an' 
negativen  Elektrode  grösser;  ebenso,  wenn  sich  bei  verschiedenen  U* 
gen  während  der  Elektrolyse  Säure  bildete. 

Pie  die  elektrolytisohen  Processe  begleitenden  Erscheinungen  ' 
elektrischen  Endosmose  haben  wir  schon  §.  220  u.  flgde.  behandelt 


M  r>*Almeida,   Decomposition   par  la  pile.     Paris  1856.   Ann.  de  (Ä 
et  de  Phys.  [3]  51.  p.  257,  1857 
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Die  primären  elektrolytischen  Erscheinungen,  von  denen  die  secun-  678 
glMren  abhängen,  folgen  stets  dem  elektrolytischen  Gesetz,  welches  fär 
'"**      in  denselben  Stromkreis   eingefugten  Elektrolyte   seine  Gültigkeit 


Dieselben  primären  und  secundären  Vorgänge,  welche  in  den  dem 
*"'    lasse    des    galvanischen  Stromes   in  einer  besonderen  Zersetzungs- 


MtSle  ausgesetzten  Elektrolyten  stattfinden,  müssen  sich  also  auch  unter 

gleichen  Bedingungen  in  den  Erregungszellen  selbst  zeigen. 

Taucht  man  z.  B.  in  verdünnte  Schwefelsäure  getrennt  eine  Platte 
Kupfer  und  eine  Platte  von  chemisch  reinem,  am  besten  galvanisch 
lueclerg^eschlagenem  Zink,  welches  nach  de  la  Rive^)  von  der  Säure  nicht 
^^gxgegriSen  wird,  so  lösen  sich  beide  nicht.  Verbindet  man  aber  die  bei- 
i/Btk  Platten  durch  einen  Draht,  so  entsteht  ein  galvanischer  Strom,  der 
Jen.  Leitungsdraht  in  der  Richtung  vom  Kupfer  zum  Zink,  die  Flüssig- 
Iceit  Tom  Zink  zum  Kupfer  durchfliesst.  In  letzterer  dient  also  das  Zink 
alff  positive,  das  Kupfer  als  negative  Elektrode.  Durch  den  elektrolyti- 
sel&en  Frocess  scheidet  sich  aus  der  verdünnten  Schwefelsäure  am  Kupfer 
1  Aeq*  Wasserstoff  aus ,  welcher  in  Blasen  entweicht.  Am  Zink  bildet 
pieli  I  Aeq.  SO4,  welches  das  Zink  zu  schwefelsaurem  Zinkoxyd  löst.  — 
Eüne  Platte  von  amalgamirtem  Zink  verhält  sich  ebenso  wie  eine  Platte 
Ton  chemisch  reinem  Zink. 

Schliesst  man  daher  in  den  Stromkreis  eines  einzelnen  Elementes 
einen  Wssserzersetzungsapparat ,  ein  Kupfer-  oder  Silbervoltameter  ein, 
■eo  wird  in  denselben  genau  1  Aeq.  Wasser  zersetzt,  1  Aeq.  Silber  oder 
Knpfer  abgeschieden,  während  sich  in  dem  Elemente  1  Aeq.  Zink  auflöst. 

Ißei  der  elektrolytischen  Wasserzersetzung  durch  ein  einzelnes  Ele- 
snont  erhält  man  also  gerade  ebenso  viel  Wasserstoff,  wie  wenn  man  das 
bei  der  Elektrolyse  in  der  Säule  verbrauchte  Zink  direct  in  verdünnter 
aufgelöst  hätt^ 

Hat  man  mehrere  (n)  Elemente  hinter  einander  zur  Säule  geordnet, 
^ebt  in  jedem  Elemente  derselbe  Process  vor  sich,  und  auf  jedes 
Jl^equi^alent  einer  Verbindung,  welches  in  einem  in  den  Stromkreis  ein- 
geschalteten  Zersetzungsapparate  zersetzt  wird,  werden  in  der  Säule  im 
Gänsen  n  Aequivalente  Zink  verbraucht. 

Die  in  der  Säule  verbrauchte  Zinkmenge  ist  demnach 
der  Intensität  des  erzeugten  Stromes  und  der  Anzahl  der 
hinter  einander  verbundenen  Elemente  direct  proportional. 


»)  de  la  Riva,  Bibl.  univ.  43,  p.  391*;  Pogg.  Ann.  19,  p.  221,  1830*. 
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679  Stellt  man  eine  Hatt«  von  rohem  käuflichem  Zink  einer Knpfer- 
platte  in  verdünnter  Schwefelsäure  gegenüber,  so  löst  sich  die  entere 
unter  Wasserstoffentwickelung  schon  für  sich  in  der  Säure  auf.  Durch 
den  stattfindenden  elektrolytischen  Process  bei  Verbindung  beider  Pktr 
ten  kann ,  namentlich  wenn  die  Zinkplatte  aus  ziemlich  reinem  UetsS 
besteht  und  daher  nur  wenig  von  der  Säure  angegriffen  wird,  die  Auf- 
lösung wesentlich  beschleunigt  werden. 

Ist  die  Oberfläche  des  Zinks  nicht  gross  im  Yerhältniss  inr  Ober 
fläche  des  Kupfers,  so  kann  sich  der  elektrolytisch  entwickelte  osoninrie 
Sauerstoff  mit  dem  am  Zink  entweichenden  Wasserstoff  verbinden,  und 
sich  so  das  Zink  ohne  Wasserstoffentwickelung  auflösen.  Dann  erscheint 
nur  der  Wasserstoff  am  Kupfer  allein,  und  das  chemische  Verhalten  ds 
Kupfer- und  Zinkplatte  in  dem  sauren  Wasser  ist  scheinbar  umgekehrt^ 

680  Auch  in  den  EUementen  mit  zwei  Flüssigkeiten ,  die  durch  eine  p(^ 
rose  Wand  von  einander  getrennt  sind,  treten  ähnliche  elektrolytiBche 
Erscheinungen  ein. 

In  der  Gro versuchen,  Bunsen^schen,  Daniel P sehen  Kette  z.B.  wird 
auf  1  Aeq.  im  Voltameter  zersetzten  Wassers  zugleich  I  Aeq.  Zink  gelöiii 
indem  sich  au:;  der  dasselbe  umgebenden  Säure  I  Aeq.  SO4  abscheidet 
Au^  den  das  negative  Metall,  Platin  oder  Kohle  oder  Kupfer  umgebendes 
Flüssigkeiten,  z.  B.  Salpetersäure  oder  Lösung  von  schwefelsaurem  Kupfer- 
oxyd, scheidet  ;>ich  auf  jenen  Metallen  Wasserstoff  ab,  der  aber  sogleiek 
oxydirt  wird,  oder  metallisches  Kupfer.  Au  der  Grenzfläche  der  Lösun* 
gou  begegnet  sich  der  aus  der  verdünnten  Säure  abgeschiedene  Wass^ 
Stoff  mit  dem  ans  der  Salpetersäure  austretenden  N  Og  oder  dem  aus  dea 
Kuptervitriol  kommenden  SO4  und  verbindet  sich  mit  ihnen  zu  Stl* 
poiorbäurehydrat  und  Schwefelsäurehydrat.  —  Zugleich  wird  durch  den 
iVoces>  der  elektrischen  Endosmose  beständig  Flüssigkeit  in  der  Rich- 
tung dos  |>o>itiveu  Stromes  von  der  die  Zinkplatte  umgebenden  Schwefel- 
säure zu  der  das  negative  Metall  umgebenden  Flüssigkeit  durch  die  Thon- 
w.>iiui  iToiiihrt.  Durch  diesen  Vorgang  steigt  allmählich  das  Niveau  der 
Khissijrkeit  an  dem  elektronegativen  Metall.  Die  Ueberführung  ist  hier 
nur  »rering,  da  die  verdünnte  Säure  sehr  gut  leitet.  Bei  Anwendung  von 
Koi'hs.Hb.  oder  Zink  Vitriollösung  an  Stelle  derselben  Iritt  sie  stärker  her- 
vor. Sie  zeigt  sich  daher  namentlich  bei  den  mit  Säure  geladenen  Ele- 
menten, weur.  dieselben  schon  längere  Zeit  im  Gebrauche  waren,  tmd  so 
schon  ein  civsser  Theil  der  Säure  zur  Bildung  von  Zinkvitriol  verwen- 
det ist. 

Puroh  diese  elektrisch-endosmotische  Fortfuhrung  der  Lösungen  wird 
iUiijleioh  die  reberführuiic  der  an  der  Grenzfläche  derselben  gebildeten 
StotYe,  sowie  die  gewöhnliche  ondosmotische  Bewegung  der  Flüssigkeit 

»^    Hrr.vio\.    IVcc    Ann.   79,  p.  h^l ,  1850*;  vergleiche  auch  58,  p.  381, 
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I  elektronegatiyen  Metall  zu  der  das  Zink  umgebenden  Lösung  bis  zu 
tem  gewissen  Grade  gehindert. 

Aebnlicbe  elektrolytisobe  Vorgänge  in  den  Elementen  selbst  treten  681 
r  bftufig  in  Th&tigkeit. 

80  entwickelt  z.  B.  ein  Gemenge  Ton  Zink-  und  Eupferfeilen  in 
mer  Wasserstoffgas,  da  sich  durch  Berührung  der  Feilspäne  eine 
he  kleiner  galvanischer  Elemente  bildet,  deren  Ströme  das  Wasser 
Mmii1). 

Kbenso  oxydirt  sich  z.  B.  Zink  viel  leichter  an  der  Luft  oder  in 
llMTy  wenn  es  mit  einem  elektronegatiyen  Metall,  z.  B.  Kupfer,  in  Be- 
fm^  ist,  als  für  sich,  da  auch  hier  durch  das  Wasser  oder  die  hygro- 
■sehe  Feuchtigkeit  zwischen  den  Metallen  Ströme  entstehen,  welche 
laoBi  2^k  den  Sauerstoff  des  Wassers  abscheiden.  Diese  chemische 
knng  des  galyanischen  Stromes  wurde  schon  im  Jahre  1780  von 
Je  beobachtet^. 

Umgekehrt  wird  ein  schwer  oxydirbares  Metall  (Kupfer)  bei  Berüh- 
*  mit  Wasser  und  Luft  yiel  schwerer  oxydirt,  wenn  es  mit  einem 
ler  oxydirbaren,  elektropositiyen  (Zink)  in  Contact  ist,  als  für  sich, 
inreh  die  entstehenden  Ströme  Wasserstofif  auf  seiner  Oberfläche  ab- 
lueden  wird'). 

Sebon  zwischen  den  yerschiedenen  Stellen  ein  und  desselben  Metal-  682 
md.  einer  darauf  befindlichen  Feuchtigkeitsschicht  können  Ströme 
eben,  welche  elektrolytisch  wirken. 

I^egt  man  z.  B.  auf  eine  polirte  Zinkplatte  befeuchtetes  Curcuma- 
AT  oder  blaues  Lackmuspapier,  so  bilden  sich  auf  ersterem  roth- 
le  und  auf  letzterem  rothe  Flecke.  Rothes  Lackmuspapier  wird  an 
der  Röthung  des  Curcumapapieres  entsprechenden  Stelleu  bläulich, 
r  den  röthen  Flecken  des  Curcumapapieres,  sowie  den  nicht  yer- 
rften  Stellen  des Lackmuspapieres  bleibt  die  Zinkplatte  blank;  unter 
nicbt  yeränderten  Stellen  des  Curcumapapieres,  uuter  den  rothen 
n  des  Lackmuspapieres  ist  sie  dagegen  oxydirt  und  angelaufen  *).  — 
dfinne  Schicht  Lackmustinctur,  auf  eine  polirte  Zink-  oder  Eisen- 
I  gre^^ossen,  zeigt  ganz  ähnliche  Erscheinungen.  Es  entstehen  dunkle 
Ipnnkte  in  der  Lösung,  um  die  sich  beim  Zink  rothe,  durch  ab- 
Jedene  Säure,  beim  Eisen  braungelbe,  durch  Eisenoxydhydrat  er- 
e  Binge  bilden.  —  Liegen  mehrere  Mittelpunkte  neben  einander. 


Wilson,  Nichol«.  Joum.  3,  p.  147*;  Gilb.  Ami.  14,  p.  238,  1803*.  — 
.  Alex.  V.  Humboldt' 8  gereizte  Muskelfaser,  1,  p.  472*;  Priestley, 
Bbe  p.  119,  1780*;  Pabroni,  Journ.  de  Phys.  49,  p.  348*;  Gilb.  Ann. 
IM*.  Bitter,  Güb.  Ann.  2,  p.  81,  1799*.  —  3)  Reinhold,  GUb.  Ann. 
,  309,  1802*.  —  *)  Jäger,  Gilb.  Ann.  11,  p.  288,  1802*.  Berzeliua, 
^Lnn.  27,  p.  316,  1807*;  auch  Fechner,  Lehrbuch,  p.  428*.  Aehnliche 
slie   von   Halavasi  mit  Jodkaliumkleisterpapier  (Atti  dl  Modena    1879; 

4,  p-  141*)- 

•  deiB*i>B,  Elektridtftt.  II.  3g 
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so  Yoreinen  sicli  die  Grenzen  der  geftrbten  Ringe  m  onregdmlBngtt 
Linien. 

Der  Grund  hierfür  liegt  in  der  Unreinheit  der  Metalle.  S»  ^ 
halten  Kohlentheilchen  und  kleine  Partikelchen  Ton  anderen,  bok 
elektrouegativeren  StotTou  beigemengt,  die  in  ihrer  Masse  ongWiehiv^ 
theilt  ^ind.  Bei  Bedecken  ihrer  Oberflftche  mit  Laekmos  oder  C^i 
cuma  entstehen  Strome  zwischen  jenen  Partikelchen  und  der  ül 
Mass^e  dos  Zinks  oder  Eisens,  durch  welche  an  jenen  die  AlktHea 
dioor  der  SautTstotT  und  die  Säuren  der  in  den  Pflaniens&ften 
neu  Salze  abgeschieden  werden.  —  Gans  dieselben  Erscheinungen 
man  erhalten,  wenn  man  einzelne  Stäubchen  von  Gold,  Graphiti 
auf  eine  Zink-  oder  Eisenplatte  legte,  und  nun  ein  befeuchtetes 
oder  Lackmuspapier  auf  ihrer  Oberfläche  ausbreitete. 

Ganz  analog  git-bt  Lackmuspapier,  welches  mit  gesättigter Ki 
lösuni?  benetzt  ist,  auf  Zinnplatten  ebenfalls  rothe  Flecke.    Auf  K 
platten  geschieht  dies  nur  zuweilen,  auf  Bleiplatten  aber  nicht. 

Auf  Zinkplatten  giebt  solches  Papier  weniger  deutliche  Flecke 
gewöhnliches  Lackmuspapier:  kochsalzhaltige  Lackmnslösung  aber 
Flocke,  wohl  weil  hier  alles  an  der  Zinkplatte  abgeschiedene  Chlor 
sogleich  mit  dem  Zink  zu  Chlorzink  vereint ,  während  ein  Theil  der 
den  Salzen  des  gewöhnlichen  Lackmuspapieres  am  Zink  abgescl 
Säure  sich  der  Verbindung  mit  dem  daselbst  zugleich  gebildeten 
oxyd  entziehen  könnte,  und  auch  wegen  der  Terschieden  stark 
Reaction  der  Ziuksalze. 

Von  dieser  l'ngleichheit  der  Oberfläche  kann  es  herrühren,  dis 
lirt OS  Eisen  au   der  Luft  häufig  vorzüglich  an  bestimmten  Stellen 
uml  in  luftlialt ige m  Wasser  besonders  an  diesen  Stellen  angegriffen 
indem  daselbst   wahrscheinlich    mehr  elektronegative  Theilchen  iB 
Kisou  oiügesprougt  sind,  als  anderswo,  und  sich  überwiegend  in  ihnr 
gobuuir   aus  der  auf  dem  Eisen  condensirten  Luftfeuchtigkeit  oder 
Wassi-r,  in  welches  dasselbe  eingesenkt  ist,  Sauerstoff  abscheidet. 

(>$o  Aus  Jon  selben  Gründen  erklärt  es  sich,  weshalb  sich  käufliche!) 

in   vordünnttT  Schwefelsaure   (1  Tbl.  auf  9  Thle.  Wasser)  unter 
GasoLitwickciuLg   auiiöst.  während   chemisch  reines,  auf  gal?anc 
scliom  Woge  dvirgosttlltos.  in  der  Säure  unlöslich  ist  ^). 

Auch   hier   eutstohon   zwischen   dem   Zink   und   den  bei^ 
StotYon  galvainsche  Ströme,  wie  wenn  man  das  Zink  mit  Kupfer !■■ 
rühruug  gobnioht  hätte.     An  den  fremden  Metallen,  welche  meist 
tronogativer  sind  als  das  Zink,   scheidet  sich  dann  der  Wasserstoff» 
dorn  Zink  der  Sauorstoäf  und  die  Säure  ab.  welche  das  Zink  auflÖseUi 
Somit   ist  die  Wassor^totFontwickelung  aus  saurem  Wasser  durch 
eigentlich  ein  galvanischer  Process.     Um  hierbei  eine  möglichst 


>)  De  la  Kive.  Bibl.  uuiv.  43,  p.  391*;  Pogg.  Ann.  19,  p.  221,  193^- 
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Krkung  zu  erzielen,  mnss  die  yerdünnte  Schwefelsäure  zwischen  25  bis 
^  Proc.  Schwefelsäurehydrat  enthalten ,  also  den  entstehenden  galyani- 
b«n  Strömen  möglichst  geringen  Widerstand  darbieten. 

Amalgamirt  man  das  Zink  auf  seiner  Oberfläche  mit  Quecksilber,  so 
it  sich  ein  Theil  des  ersteren  in  letzterem  auf,  und  beim  Abreiben  mit 
Mm  Tuch  werden  die  fremden  Metalle  auf  seiner  Oberfläche  entfernt. 
if  der  nunmehr  ganz  homogenen  Oberfläche  von  in  Quecksilber  ge- 
llem Zink  können  keine  Ströme  entstehen,  welche  die  Auflösung 
•  Zinks  bedingen  ^).  Dies  ist  der  wahrscheinliche  Grund,  weshalb  sich 
lilgamirtes  Zink  nicht  in  verdünnter  Schwefelsäure  löst.  —  Will  man 
lalgamirtes  Zink  dennoch  auflösen  und  zur  Wasserstoffentwickelung 
intzen,  so  braucht  man  nur  zu  demselben  Kupferfeile  hinzuzulegen, 
dann  durch  die  zwischen  den  heterogenen  Metallen  entstehenden 
Öme  der  Wasserstoff  des  sauren  Wassers  am  Kupfer  entweicht. 

Eine  andere  firklärung  der  Unlöslichkeit  des  amalgamirten  Zinks  in 
dünnter  Säure  ist  schon  Ton  DanielP)  gegeben  worden.  £r  nahm 
dass  sich  dasselbe  mit  einer  dünnen  Wasserstoffschicht  bedeckt,  welche 
ror  der  Auflösung  schützt.  Diese  Abscheidung  von  Wasserstoff  ist 
ht  zu  erkennen,  da  sich  das  amalgamirte  Zink  beim  Einsenken  in 
Ifinnte  Säure  anfangs  meist  mit  Wasserstoffblasen  bedeckt,  die  beim 
dftnnen  der  Luft  über  der  Säure  schnell  entweichen. 

Auch  d'Almeida')  hat  diese  Ansicht  zu  bestätigen  versucht. 

Amalgamirt  man  in  einer  einfachen  Kette  die  Kupferplatte,   so  ad- 
uren  die  Wasserstoffblasen  gleichfalls ;  ebenso  verhält  sich  reines  Queck- 
er, welches  man  dem  Zink  gegenüberstellt ;  die  Wasserstoffblasen  haf- 
mit  grosser  Festigkeit  an  seiner  Oberfläche  und  können  durch  Rühren 
Iweise  entfernt  werden,  so  dass  die  Intensität  des  Stromes  steigt. 

Wird  das  Quecksilber  mit  Chlorwasserstoffsäure ,  das  Zink  mit  ver- 
inter  Schwefelsäure  umgeben,  so  entwickeln  sich  die  Wasserstoffblasen 
ersterem  viel  lebhafter,  da  sie  sich  nun  in  einer  mit  einem  Gase  ge- 
igten Flüssigkeit  bilden,  wo  sie  leichter  entweichen  sollen.  In  Folge 
len  würden  sie,  wenn  in  der  Chlorwasserstoffsäure  das  Quecksilber 
eh  eine  Zinkplatte  ersetzt  wird,  auch  von  letzterer  leichter  entweichen, 
in  verdünnter  Schwefelsäure.  Die  Zinkplatte  würde  mithin  weniger 
ehtttzt  und  löste  sich  leichter  auf.  —  Dieselbe  Wirkung  hat  bei  An- 
idmig  von  verdünnter  Schwefelsäure  ein  Zusatz  von  schweflichter 
ire  zn  derselben.  Eine  amalgamirte  Kupferplatte  eines  einfachen  Ele- 
ites  wird  durch  dasselbe  Verfahren  entsprechend  vom  abgeschiedenen 
Merstoff  befreit  und  depolarisirt.  Der  Wasserstoff  entweicht  an  glat- 
Stellen  schwerer,  so  dass  auf  diese  Weise  die  Amalgamation  des  Zinks 


1)  Faraday,  Exp. Res. Ser.  8,  §.1000,  1834*.  —  «)  Daniel!,  Phil. Trans. 
K  pt.  1,  p.  108*;  auch  de  la  Rive,  Archives  3,  p.  161,  1843,  N.  8.  34, 
29,  1869*.  —  «)  d'Almeida,  Compt.  read.  68,  p.  442,  1869*. 
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durch  Glättung  seiner  Oberfl&cbe  ein  stärkeres  Anhaften  derWassentoff' 
blasen  und  so  einen  Schutz  gegen  die  Auflösung  bedingen  ktonte.  Leg^ 
man  an  eine  amalgamirte  Zinkplatte  eine  Glasplatte,  welche  sie  in  os^r 
Linie  berührt  und  mit  ihr  einen  sehr  kleinen  Winkel  bildet,  so  entweichett 
die  Gasblasen  sogleich  an  der  Berühmngslinie. 

So  ist  auch  die  Polarisation  der  Elektroden  um  so  grösser,  je  gU^ 
ter  die  Oberflachen  sind ,  um  so  kleiner,  je  rauher  sie  sind,  wie  s.  B.  in 
Smee^ scheu  Element  am  platinirten  Platin,  im  P o gg endor ff  adta 
Element  am  rauhen  Kupfer  (s.  w.  u.). 

6S4  Eine  Erscheinung,  welche  sich  an  die  betrachteten  anschlieBst, ui 

die  Fällung  einzelner  Metalle  aus  den  Lösungen  ihrer  Sali* 
durch  andere  Metalle. 

Senkt  man  s.  B.  einen  Eisenstab  in  eine  Eupferlösung,  so  1)^ 
wirken  die  zwischen  den  heterogenen  Stellen  des  Eisens  entsteheDdes 
galvanischen  Ströme  eine  Fällung  des  Kupfers.  Da  letzteres  elekbo* 
negativ  gegen  Eisen  ist ,  so  bilden  sich  neue  Ströme ,  welche  durch  ä^ 
Lösung  vom  Eisen  zu  dem  gefällten  Kupfer  strömen ,  und  auf  leittB* 
rem  von  Neuem  Kupfer  präcipitiren.  Zugleich  löst  sich  eine  der  me(k^ 
geschlagenen  Kupfermenge  äquivalente  Menge  des  elektropositiven  Mc 
talles,  I'liseu,  auf.  —  In  ganz  ähnlicher  Weise  beobachtete  Darcet*) 
zufallig,  dass  ein  neben  einer  mit  Lösung  von  schwefelsaurem  Silber 
oxyd  gefüllten  Flasche  liegender  Stahlstab  sich  nach  und  nach  völlig  >* 
einen  gleicbgestalteten  Stab  von  reinem  Silber  umgewandelt  hätte,  iiA» 
durch  einen  Sprung  in  der  Flasche  ganz  allmählich  die  Silberlösong  ^ 
dem  Stab  hingeflossen  war  und  sich  an  demselben  zersetzt  hatte. 

Ist  aber  das  iu  der  Lösung  befindliche  Metall  elektropositivcr »" 
das  hineingeseukte,  so  würde,  selbst  wenn  sich  im  ersten  Moment  durch 
die  Ungleichheit  der  Oberfläche  des  letzteren  ein  kleiner  Theil  von  to' 
selben  präcipitirt  hatte,  dieser  doch  gleich  darauf  durch  die  Aß*" 
Scheidung  des  elektronegativen  Bestandtheiles  der  Lösung  daran  ^w, 
der  gehist  werden.  Nach  den  früher  angegebenen  Spannungsreiben  ktf* 
man  leicht  bestimmen,  welche  Metalle  durch  andere  aus  ihren  Losung* 
gefftllt  werden.  —  Lcginiugen  von  Metallen  verhalten  sich  denMetJl* 
ganz  analog.  So  fallt  z.  B.  Messing  Quecksilber-  und  Silbersalze  nich*» 
wohl  aber  Kupfersalze.  121öthiges  Silber  reducirt  noch  Quecksilber. 
Aehnlich  verhält  sich  auch  z.B.  Phosphor,  der  Kupfer  aus  seinen Lösfl*" 
gen  reducirt  u.  s.  f. 

Sehr  wesentlich  ist  hierbei  der  elektronegative  Bestandtheil  des  Sil' 
zes  in  der  Lösung,  da  sich  mit  Aenderuug  desselben  die  Stellung  dff 
Metalle  in  der  Spannungsreihe  ändert.  —  So  fallt  Silber  wohl  Gold  »i** 
einer  neutralen  Lösung  von  Chlorgold,  sehr  schlecht  aber  aus  &^^ 
Lösung  von  Gold  in  Cyankalium.     Ebenso  fallt  auch  Kupfer  das  Quect  1 

^)  Darcet  in  Becquerel  u.  E.  Becqnerel  Trait^,  2,  p.  83,  1855'. 
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ber  nicht  aus  der  Lösung  des  schwefelsauren  und  salpetersauren  Salzes, 
M,  aber  aus  der  des  Chlorides  ^). 

Auch  sehr  schwer  lösliche  Salze,  z.  B.  Chlorsilber,  in  Wasser  sus- 
mdirt,  oder  sogar  ganz  trocken  und  in  geschmolzenen  und  nachher  er- 
ftrrten  Stückchen,  werden  bei  der  Berührung  mit  Metallen  (Eisen,  Zink) 
ducirt.  In  dem  Wasser,  in  welchem  das  Salz  suspendirt  ist,  oder  in  der 
if  dem  geschmolzenen  Salze  aus  der  Luft  niedergeschlagenen  Feuchtig- 
Ut  lösen  sich  nach  und  nach  sehr  geringe  Mengen  des  Salzes  auf,  die 
dneirt  werden.  In  ganz  trockner  Luft  hört  selbstverständlich  diese  ße- 
B6tion  auf. 

Trocknes  salpetersaures  Silberoxyd  wird  gleichfalls  durch  Zink,  Cad- 
liam,  Zinn,  Kupfer  reducirt. 

Die  Reduction  der  Metalle  kann  dadurch  gestört  werden,  dass  die  685 
loffe,  welche  durch  die  Verbindung  des  positiven  Metalles  mit  dem  elek- 
^negativen  Bestandtheil  des  gelösten  Salzes  gebildet  werden,  in  dem 
tengsmittel  unlöslich  sind  und  so  das  positive  Metall  mit  einer 
Bdorohdringlichen  Hülle  bedecken.  —  So  wird  Kupfer  durch  Eisen 
18  fast  allen  Kupfersalzen  gefällt,  nur  nicht  aus  ammoniakalischen 
flnmgen,  da  sich  hier  das  in  Ammoniak  unlösliche  Eisenoxyd(oxydul) 
adet. 

Auch  wenn  die  Oberfläche  des  elektropositiven  Metalles  durch  die 
bwirkung  des  auf  ihr  abgeschiedenen  elektronegativen  Bestandtheiles 
»  gelösten  Salzes  sich  mit  einem  Stoff  bedeckt,  welcher  eine  andere 
lellung  in  der  Spannungsreihe  einnimmt,  als  das  Metall  selbst,  kann  die 
asfällung  des  in  der  Lösung  befindlichen  Metalles  gehindert  werden. 
)lche  Eigenthümlichkeiten  treten  z.  B.  bei  der  Fällung  der  concentrir- 
ren  Lösungen  des  salpetersauren  Silberoxydes  durch  Eisen  auf  (vergL 
\a  Capitel:  „Passivität"). 

Sind  die  Lösungen  concentrirt  oder  werden  sie  erwärmt,  so  geht  686 
6  Reduction  meist  schneller  vor  sich ,  weil  die  Leitungsfähigkeit  der 
(eungen  bedeutender  ist. 

Nur  in  einzelnen  FäUen,  wie  z.  B.  bei  dem  Einsenken  eines  Eisen- 
abes  in  eine  concentrirte  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd,  wird 
e  Fällung  durch  die  Concentration  der  Lösung  verzögert  oder  verhin- 
«t,  da  sich  in  diesem  speciellen  Falle  an  dem  Eisen  der  elektronegative 
istandtheil  der  Lösung  in  grösserer  Dichtigkeit  ansammelt ,  und  zur 
Idung  einer  stark  elektronegativen  (das  Eisen  passivirenden)  ^  Hülle 
nranlassung  giebt,   was  in   verdüunteren  Lösungen  nicht  stattfindet. 

Sind  dio  Lösungen  sauer,  so  leiten  sie  besser,  und  zugleich  mit  dem 
Biall  des  Salzes  wird  Wasserstoff  abgeschieden,  der  secundär  eine  neue 


*)  MagnuB,  Poffg.  Ann.  102,  p.  15,  1857*;    auch  Odling,   Quart.  Jouru. 
the  Chem.  Soc.  19,  p.  289*. 
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Menge  dos  Metall  es  flülen  kann  und  die  Bildung  einer  nndnrehdlrmg- 
lichen  Schicht  desselben  auf  dem  fidlenden  Metidl  hindert  ffierdurdi 
wird  die  Fällung  meist  befördert. 

Alkoholische  Lösungen  leiten  den  Strom  Tiel  schlechter  als  wisae* 
rige.  und  bedingfu  leicht  ein  Niederfallen  der  nengebüdeten  Yerbindui- 
gfu.  Deshalb  werden  sie  meist  schwerer  redacirt  als  die  wisserigoi 
Lösungen. 

6S7  Steht  das  fallende  und  gefällte  Metall  ziemlich  weit  in  der  SpsD- 

nungsreihe  aus  einander,  und  yerdünnt  sich  in  Folge  der  elektroljtisdieB 
Processe  die  Lösung  in  der  N&he  des  gefiillten  elektronegativen  MetaHii 
oder  wird  sie  sauer,  indem  sich  nicht  die  ganze,  an  dem  elektropositiTSi 
Metall  abi;e schiede  ue  Menge  der  Säure  des  Salzes  mit  demselben  Te^ 
bindet .  so  kann  dann  durch  die  zwischen  den  Metallen  entftehendei 
Ströme  Wasser  zersetzt  und  eine  WasserstofTentwickelung  beobachtet 
werden  M. 

Hat  sich  femer  eine  grosse  Menge  des  elektropositiven,  falleodci 
Mitalls  .4  gelöst,  ist  dagegen  ein  Theil  des  gelösten  Salzes  b  durch  Fil- 
lung  seines  Metalles  B  zersetzt,  so  enthält  die  Lösung  einen  UeberschoH 
des  aus  dem  fallenden  Metall  gebildeten  Salzes  a.  —  Dann  können  dank . 
die  zwischen  den  Metallen  A  und  B  stattfindenden  Ströme  auch  Legi* 
ruugon  abgeschieden  werden.  In  verdünnten  und  neutralen  Lösungfli 
coht  dieser  Proces:»  leichter  vor  sich,  als  in  concentrirten  und  säuret 
Lösur.iTin. 

So  sind  bei  der  Fällung  von  Silberlösungen  durch  Kupfer  die  erstn 
Auihiile  des  «reiallten  Silbers  chemisch  rein,  die  folgenden  kupferhaltig^ 
F.Ih:i>o  verhält  ts  >ich  bei  der  Fällung  der  Silberlösungen  durch  ZinBi 
Ziuk.  l*'.ti.  C:ii:iiiua^  A'^timon. 

lu  t:uzil:-.tu  Fällen  kann  auch  das  gelallte  Metall  secundäraufA 
Lösuiu'  c::eu::soh  oir.vrirkou.  Wird  z.  B.  Kupfer  aus  einer  Lösung  vös 
KupTorchlcr:.:  iurch  Zink  Ovier  Eisen  gefallt,  so  kann  sich  KupferchiorüT 
l»:ldtr..  wtli:::cs  srÄter  wieder  rrducirt  wird. 

l:;  :i:-..;enr.  Fallt u  kann,  wenn  das  in  Lösung  befindliche  Salz  ein« 
\ie:;t  re.:Uvirb;»rt  Säure  enthält,  letzlere  gleichzeitig  mit  dem  abgeschie- 
der.tii  Mit.ill  rtviucir:  werden,  so  die  Säure  des  in  Wasser  suspendirtei 
ars^::ii:^:iv.rx:i  uiul  arstu sauren  Oiler  chrom sauren  Silberoxydes.  —  Eber 
so  kv^:.i:ei:  vlie  übrigen.  Ivi  den  elektrolvtischen  Processen  beobachtetet 
>eouv./.a:\  :*.  Vv^rirÄr-ce  ,\i;oh  hier  bei  der  Metallfallung  eintreten. 

t >SS  N .i v" li vi t lu  w : r  ;v :: :"  vi •  .^ t  Weise  die  hauptsächl ichst en  phy sikal ische» 

V  \  V  V. ,;  >  s  ;>  1» ;  .•  e  i  o  V. ::  e  t  V. .;  V  ■:  r. .  w  1 1  o  b  e  die  Fälluu  £r  ein  es  Met  alles  durch  ein 

Vp 

Av  l.-.vs  Vv  vl'.rcer. .  wi: .:  ts  r.ioht  liötliig  sein,  die  vielen  speciellen  Ve^ 
sv.;:.v'  v.lvT  vl:;>t  V.  Ciecer.<:;\i:^i  aur'zuzählon.  da  dieselben  mehr  ein  chemr 

:     n.  <■  •     '  ■     li-"^-     \'"    7**    '      V  <    i^i:•^• 
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als  ein  phyBikalisches  Intereese  darbieten  ^).  Wir  begnügen  nns, 
e  Tabelle  mitzutheilen,  durch  welche  Fiecher^  die Verh&ltnisae 
llang  der  Metalle  ans  ihren  Salzlösangen  durch  andere  Metalle 
eilt  hat.  Dieselbe  gilt  für  die  meisten  der  gebränchlichBten  Salze* 
Tabelle  sind  in  der  oberen  Horizontal  reihe  die  in  Löenng  befind- 
in  der  vorderen  Yerticalreihe  die  reducirenden  Metalle  mit  ihrem 
dien  Zeichen  aofgeführt.  Ein  -f*  Zeichen  giebt  an ,  daes  die  Re- 
erfolgt; ein  —  Zeichen  daa  Gegentheil. 
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ignesiam  fällt  aus  concentrirten  Lösungen  von  Cobaltcblorid,  Silber- 
}hlarBtrontinm,  QueckBÜbercblorid,  Platinchlorid,  EiBcnchtorid,  auch 
lorid.MangaDOxydulsalzenunterWaBserBtoffentwickelung  die  Oxyde 
rdroxyde  CoO,  AffiO,Sr(OH)t,HgO,  Pi{OB)i,  fe,(ÖHj6,  Zn(Ofl)». 
.   Palladinmlösungen  geben  Oxyd  uud  Metall,  Kupfersalze  Kupfer, 


'ergl.  BUMer  den  dUrten Abhandlungen  FUcher,  OUb.Ann.72,  p.SS9, 
'ogg.  Ann.  4.  p.  2H1,  1825*,  6,  p.  43*,  8,  p.  4b8,  1826*.  9,  255",  10,  p.  803, 
2,  p.  4B9,  18i8*  u.  10.  p.  124,  1828";  Zimmermann,  Schwejgg.  J. 
•;  Bucholz,  Gehlen's  J.  7 ,  p.  73S' ;  Sylvester,  NicboU.  J.  14,  p.  95" ; 
□.  25,  p.  45«,  1807*;  Rose,  örotUiuas  phyB,  ehem.  Forschungen,  p.  139, 
-  *)  Fischer,  VerliültniBi  der  chemischen  Verwandticbalt  zur  galva- 
Elektricität,  1830*. 
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Bleinalzc  Blei.  Saures  chromsaures  Kali  giebt  damit  MgGrtOri  3K0B 
und  Wasserstoff.  Aluminiumlösungen  werden  wexügbeeinflusit;  Silnnx* 
löäung  giebt  Wasserstoff  und  Ammoniak  0« 

689  Meist  scheiden  sich  die  Metalle  in  lockeren,  pulTerfönnigen  ote 

krystalliuischeu  Massen  aus.    Nur  in  einzelnen  F&Uen,  wenn  die  l^iii^ 
gen  sehr  verdünnt  sind  und  die  Abscheidung  sehr  langsam  erfolgt 
den  dieselben  cohftrentere  Stücke,  so  i.  B.  bei  der  §.  684  an, 
von  Durcet  beobachteten  Reduction  des  Silbers  durch  Eisen. 
scheidet  sich  das  Kupfer  auf  einem  in  verdünnte  Kupferritriollösaiig 
senkten  Eisenstabe  in  einem  leicht  abzuwischenden  pulyerförmigenU 
Züge  ab. 

In  anderen  Fällen  bilden  die  abgeschiedenen  Metalle  schön  gefi 
KrystallblAttchen ,  welche  sich  baumartig 'an  einander  legen.    Wenn 
Lösungen  verdünnt  sind  und  deshalb  schlecht  leiten,  daher  die  FiHi 
langsam  vor  sich  geht,  werden  die  Krystalle  am  schönsten  und 
massigsten. 

Am  besten  beobachtet  man  diese  sogenannten  Metallvegetaki 
n  e  n  bei  der  Fällung  einer  Lösung  von  essigsaurem  Bleioxyd  durch 

Steckt  man  durch  den  Kork  einer  Flasche,   welche  eine  mit 
Essigsäure  angesäuerte  Lösung  von  1  ThL  Bleizucker  in  32  Thln.  ^ 
ser^)  enthält,    einen  Zinkstab  in  die  Lösung,  so  setzen  sich  ao 
zuerst  kleine  schwarzgraue  Kryställchen  ab,  aus  denen  blätterioi 
Krystalle  von  Blei  hervorwachsen,   an  welchen  sich  in  Folge  der 
sehen  ihnen  und  dem  Zink  stattfindenden  Ströme  immer  neue  gl 
Krj'stallblättchen  anlegen.  —  So  wächst  allmählich  ein  vollständiger 
von  Bleiblättchen,  der  sogenannte  Bleibaum  oder  Saturnsbaum,  di 
die   Lösung  hindurch.     Dabei  setzen  sich  die  neugebildeten  B1& 
an  die  schon  gebildeten  an ,   so  dass   keine   neuen  Zweige  des  Bft^ 
von   dem  Zinkätube   auswachsen   und   sich   zwischen  die  älteren 
Dies  kommt  daher,  das  die  zwischen  dem  Zink  und  den  angesetzten 
blättclieu  auftretenden  galvanischen  Ströme  hauptsächlich  in  den 
ceutrirtoren  Theilen  der  Lösung  fliessen,  wo  sie  noch  nicht  durch  A' 
von  Blei  erschöpft  ist.   —   Lösungen  von  basisch-essigsaurem  Blei 
geben  keinen  schönen  Bleibaum  ^),  da  in  ihnen  zugleich  Bleioxyd  m 
fällt,  und  80  der  Bleiniedersclilag  körnig  wird. 

Lösungen  von  Silber  geben  einen  ähnlichen  Baum,  den  sogen 
D  i  a  n  e  u  b  a  u  m.  Bei  Anwendung  verdünnterer  Lösungen  tritt  die 
§.  59:2  erwähnte  eigenthümliche  Bildung  des  schwarzen  Silbers  ein» 
Zinnlösungcn  geben  entsprechend  eine  mit  dem  Namen  des  ArhoT  ^ 
bezeichnete  Metallvegetation. 


«;7«*'^   ^-f^°'>'^*'™-  ^'®^«   33,   p.  112*;    Chem.  Centralbl.    1876.  p.  100,3«* 
Mona-p    »      y^'';S  """^  BiB«boff,  Güb.  Aun.  74,  p.  424,   1822*:  -  «j  V*> 

islOlia.    flllh.      Ann      7V      ».      «4  in       1  üo»«  »     «-  f  f 


Mona,  Gilb.  Aüd.  72,  p.  310,  1Ö21>'. 
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Dass  bei  VerLindang  eines  elektropositiyen  Metalles  mit  einem  elek-  690 
vonegatiyen  in  einer  Lösung  eines  Salzes  eine  Fällung  seines  Metalles 
>^dem  elektronegativen  Metalle  stattfindet,  folgt  aus  der  Betrachtung 
>ir  dabei  entstehenden  Ströme.  —  So  fällt  z.  B.  bei  Verbindung  eines 
SU-  and  Kupferblechs  in  Silberlösung  auf  dem  Kupferbleche  Silber 
Wer.  —  Besteht  hierbei  das  elektropositiye  Metall  aus  demselben  Stoffe, 
m  das  Metall  der  Lösung  und  scheidet  sich  letzteres  auf  dem  elektro- 
HHHÜTen  Metalle  in  Form  eiues  dünnen,  cohärenten  Ueberzugs  aus,  so 
PrI  der  Strom  auf,  die  Fällung  findet  nicht  weiter  statt.  Deshalb  fällt 
1^  B.  ein  mit  einem  Silberblech  verbundenes  Kupferblech  aus  einer 
^l^ervitriollösung  kein  Kupfer  aus.  Dagegen  reducirt  ein  Element 
It  Gold-  oder  Kupferblech ,  um  welches  ein  Cadmiumdraht  gewunden 
ty  ans  neutraler  Lösung  Ton  schwefelsaurem  Cadmiumoxyd  Cad- 
inm,  welches  sich  auf  dem  Golde  niederschlägt;  eben  solche  Elemente 
Ml  Gold-Zink  und  Gold -Zinn  reduciren  concentrirte ,  heisse  Lösun- 
n  Yon  schwefelsaurem  Zink  oder  Ghlorzink  und  von  Zinnchlorür. 
tt  Ersatz  der  letzteren  Metalle  durch  Eisen ,  Nickel ,  Antimon ,  Blei, 
Ipfer,  Silber  findet  aber  keine  solche  Reduction  der  entsprechenden 
Ise  statt.  —  Ein  Element  Kupfer-Cadmium  reducirt  aus  schwefel- 
Krem    Cadmiumoxyd    Gadmium,     welches     das    Kupfer    dicht    über- 

ÜMt^)  U.  8.  f. 

Auch  ein  Metalldraht,  welcher  in  zwei  verschiedene  oder  verschieden  691 
Dcentrirte,  einander  berührende  Lösungen  eintaucht,  kann  durch  die 
bei  entstehenden  Ströme  das  Metall  der  einen  oder  anderen  Lösung 
Inciren.  —  Einige  interessante  Versuche  dieser  Art  sind  folgende: 

Bucholz^)  goss  auf  eine  Lösung  z.B.  von  salpetersaurem  Kupfer- 
yd  oder  Silberoxyd,  von  Chlorzink  oder  essigsaurem  Bleioxyd,  Wasser 
Ü  der  Vorsicht,  dass  dasselbe  sich  mit  der  Salzlösung  nicht  mischte. 
a  Kupfer-,  Silber-,  Zink-  oder  Bleidraht  wurde  vertical  durch  das 
tsser  bis  in  die  Salzlösung  gesenkt.  Dabei  entstand  ein  Strom,  welcher 
m  dem  im  Wasser  befindlichen  Theile  des  Drahtes  durch  das  Wasser 
id  die  Lösung  zu  dem  in  letzterer  befindlichen  Ende  des  Drahtes  strömte, 
id  durch  den  auf  dem  Drahte  die  entsprechenden  Metalle  gefällt  wur- 
DL  —  Der  Versuch  gelingt  auch  schon,  wenn  das  Wasser  oberhalb 
eicbfalls  Salz  enthält ,  aber  viel  weniger  als  die  untere  Lösung.  —  Ist 
Ml  Wasser  sauer,  so  nimmt  die  Intensität  der  Ströme  zu,  und  die  Reduc- 
m  der  Metalle  geht  schneller  vor  sich.  —  Ist  dagegen  die  Salzlösung 
Her,  so  gelingt  der  Versuch  nicht,  da  jetzt  das  in  ihr  befindliche  Ende 
IS  Drahtes  sich  positiver  verhält,  als  das  in  dem  Wasser.  —  Kupfer- 
lorid,  Eisenchlorid  und  Eisenvitriol  werden  auf  diese  Art  nicht  re- 
leirt. 


1)  Baoult,  Compt.  rend.  75,  p.  1103,  1872*,  76,  p.  156,  1873*;   Dingl.  J. 
7,  p.  401*.   —  ^)  Bucholz,  Gehlen's  J.  d.  Chem.  u.  Phys.  5,  p.  127,  1808*. 


692  Auf  denselben  Bedingungen  beruht  dieBeBchleunigung 

langsamung  der  Lösung  einzelner  Metalle  in  verdünni 
bei  Zusatz  von  geringen  Mengen  anderer  Stoffe.  So  wird  die 
keit  der  Lösung  des  Zinks  in  verdünnter  Schwefelsäure  bei  Zun 
Tropfen  von  Lösung  yon  schwefelsaurem  Silberoxyd,  Kupferozy< 
tinchlorid  in  Folge  des  Niederfallens  der  Metalle  auf  das  2,4iacl] 
und  fast  150 fache  gesteigert.  Bei  Zusatz  Ton  Platinchlorid  löi 
sogar  schon  in  reinem  Wasser,  Glaubersalz-  und  KochsabdÖii 

Ebenso  geben  Kupfervitriolkrystalle ,  Zink  und  Wasaei 
Wasserstoff^).  Die  Lösung  enthält  reinen  Zinkvitriol;  ein  dar 
tes  graues  Pulver  besteht  aus  Kupfer  und  basischem  Zinksnlfat 
wie  letzteres  sich  auf  den  Ziukplatten  des  Meidinger* sehen 
bildet,  zu  welchen  nicht  genug  Schwefelsäure  gelangt. 

Auch  die  Auflösung  des  Plisens  in  verdünnter  Schwefel 
durch  Zusatz  von  Kupfervitriol,  schwefelsaurem  Silberozyd  v 
chlorid  beschleunigt,  durch  Zusatz  von  arseniger  Sfture,  Brec 
verzögert.  Zinn  löst  sich  in  Salzsäure  mit  Platinchlorid  et 
schneller,  als  in  reiner  Salzsäure.  Blei  löst  sich  in  Salxsänre 
von  Platinchlorid;  ebenso  Kupfer,  und  bei  höheren  Temperai 
Antimon  *). 

Diese  Erscheinungen  beruhen  darauf,  dass  sich  dorch  i 
zwischen  den  nicht  homogenen  Stellen  des  su  lösenden  Met 
Metall  B  des  zugesetzten  Salzes  niederschlägt.  Ist  dieses  el 
tiver  als  jenes,  so  bewirken  die  jetzt  zwischen  beiden  Metalle 
entstehenden  Ströme  eine  elektrolytische  Abscheidung  von  Saui 
Säure  an  Metall  A  und  dadurch  die  schnelle  Lösung  desselbe 

Setzt  sich  aber  das  auf  doni  Metall  A  niederirescblAiTPnfi 
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ibht  80  die  Yorhandenen  Localströme ,  so  wird  die  Lösung  yerhin- 
^  oder  yerzdgert '). 

IKe  soeben  betrachteten,  in  Elementen  von  schwacher  elektromoto-  693 
«r  Kraft  auftretenden  Ströme  geben  bei  langer  Dauer  zuweilen  Ver- 
■ang  zur  Abscheidung  der  Ionen  ihrer  Flüssigkeit  oder  secundär, 
k  Einwirkung  der  Ionen  auf  die  benachbarten  Körper  gebildeter 
indangen  in  sehr  schönen  Erystallen.  Die  Ströme  müssen  eine  sehr 
ge  IHchtigkeit  besitzen,  damit  die  Stoffe  sich  sehr  langsam  an  den 
broden  abscheiden. 

Za  solchen  Darstellungißn  krystallisirter  Körper  eignet  sich  die  von 
l^  angegebene  Zerlegungszelle: 

In  ein  Glas  wird  eine  unten  mit  einem  Thonpfropf  geschlossene 
l^hre  gesetzt,  und  das  Glas  mit  einer  Kochsalzlösung  gefüllt,  in 
1^  man  eine  Zinkplatte  legt.  Mit  letzterer  ist  eine  Kupfer-  oder  Platin- 
I  Terbunden,  die  in  die  Glasröhre  eintaucht. 

rait  man  letztere  mit  Lösungen  von  Kupfer-,  Eisen-,  Zinksalzen, 
heiden  sich  die  Metalle  auf  dem  Bleche  in  schönen  Krystallen  aus. 
i  Krystalle  Ton  Nickel  und  Kiesel  (aus  einer  Lösung  von  Fluorkiesel 
kobol)  können  so  erhalten  werden.  Giesst  man  in  die  Glasröhre 
Icailber,  in  welches  die  Platinplatte  eintaucht,  und  auf  dasselbe  Lö- 
m  Ton  Alkalisalzen,  so  erhält  man  auch  die  Amalgame  der  Alkali- 
He  in  sehr  schönen  Krystallen. 

Becquerel^)  hat  gleichfalls  die  langsamen  Wirkungen  der  Ströme  694 
ementen,  welche  durch  die  zu  zersetzenden  Stoffe  selbst  gebildet 
en«  zu  der  Darstellung  einer  Reihe  von  chemischen,  zum  .Theil 
&  krjstallisirten  Verbindungen  benutzt.  Er  hat  dabei  theils  die 
I  an  den  Elektroden  selbst  abgeschieden,  theils  mehrere  Lösungen 
reinander  geschichtet,  an  deren  Grenzflächen  die  betreffenden  Ionen 
SU  den  Verbindungen  vereinten.  Da  die  einschlagenden  Arbeiten 
tsäcblich  ein  chemisches  Interesse  haben  und  für  die  Theorie  der 
mischen  Erscheinungen  neue  Gesichtspunkte  nicht  darbieten,  so  be- 


)  Barreswill,  ibid.  p.  292*.  —  *)  Aehnliche  Versuche  auch  von  Gour- 
,  Compt.  rend.  76,  p.  1250,  1873*.  —  »)  Bird,  Phü.  Mag.  [3]  10,  p.  376, 
;  Pogg.  Ann.  47,  p.  430*.  —  *)  Becquerel,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phvs. 
f.  105,  1833*;  Pogg.  Ann.  31,  p.  46*;  Compt.  rend.  56,  p.  237,  1863*.  63, 
1866*.  64,  p.  919,  1211*,  65,  p.  51,  720,  1867*,  66,  p.  77,  245,  766,  1066, 
,  75,  p.  1729,  1872*,  76,  p.  245,  845,  1037,  1873*,  78,  p.  14,  89,  1081,  1169*, 
1.82,  1281,  1874*,  80,  p.  585,  1875*,  82,  p.  354,'  533,  1876*,  84,  p.  145*,  85, 
I,  1877*;  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  41,  p.  5,  42,  p.  225,  43,  p.  131, 
bi0  1830*;  vergl.  auch  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  126,  p.  298*;  Pogg.  Ann. 
>u  306,  18,  p.  143*;  Archives  N.  S.  33,  p.  31*.  Gesammelt  in  M6m.  de 
.  des  flciences  32,  p.  765,  1864,  36,  p.  191,  229,  455,  495,  537,  663,  755, 
1870*.  Siebe  auch  Becquerel  u.  E  Becquerel,  Traite  d'El.  2,  p.  86 
dflw  1855*.  Manche  der  beschriebenen  Phänomene  beruhen  auch  auf  rein 
DootiBeheD  and  gewöhnlichen  chemischen  Wirkungen. 


oxyds  auf  die  Lösung  ein  basisches  Salz.  Die  Lösung  des  aal 
Eupferoxyds  verdünnte  sich  dadurch  am  Eupferoxyd,  und 
ein  Strom  zwischen  dem  oberen  und  unteren  Tbeile  dersd 
welchen  an  den  nicht  im  Oxyd  befindlichen  Tbeilen  des  Ku] 
Würfel  von  Eupferoxydul  abgeschieden  wnrden.  Bei  m 
oxyd  bildete  sich  auch  salpetersaures  Ammoniak,  bei  xu  weni 
das  Eupferoxydul  wieder  auf. 

Bleiglätte ,  ein  Bleistreif  und  Bleieseig  gaben  Dodecaidi 
matische  Nadeln  von  Bleioxyd. 

Erystalle  von  Zinkoxyd  wurden  ebenso  erhalten. 

Wurde  ein  Idcm  langes,  5  bis  6mm  weites  Glasrohz 
einer  2  bis  3  cm  hohen  Schicht  von  Schwefelquecksilber,  < 
einer  Lösung  von  Chlormagnesium  gefüllt,  sodann  bis  anf  de 
Bleistreif  gesenkt  und  darauf  das  Rohr  verschlossen,  so  bÜdi 
den  Wänden  über  dem  Schwefelquecksilber  Würfel  Ton  Ble 

Wird  in  das  Rohr  kohlensaures  Silberoxyd  geschüttet,  i 
ser  gegossen  und  ein  Bleistreif  hineingesenkt,  so  setzt  sieb  oi 
Glase  Silber  ab,  an  dem  Bleistreif  ein  Hydrat  Ton  kobL 
Bleioxyd  in  kleinen  Lamellen. 

Ein  Eupferstreif  giebt  hierbei  erst  grünes,  dann  blau 
nat  von  Eupfer  in  mikroskopischen  Erystallen. 

Silicate  von  Eupfer,  Silber,  Blei,  in  ähnlicher  Weise  bei 
bcn  Eieselsäure,  welche  sich  in  gelatinöser  Form  abschei 

Arseniate  und  Phosphate  geben  ähnliche  Resultate.  . 
Silberoxyd  mit  Wasser  übergössen  setzt  auf  einem  Bleistreifi 
Erystalllamcllcn  von  arsensaurem  Bleiozyd  ab.  -^  Bei. 
eines  Eupferstreifs  bilden  sich  hellgrüne -Erystalle  von  arsi 
Eupforoxyd. 


/■ii  rrii  t  «j      ttr 
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tt  Glasrohres  ahlagem.  —  Ein  Zinnstreif  bedeckt  sich  ebenso  mit 
aiinen  orangerothen  Nadeln  von  Zinnjodid. 

Wird  in  ein  Bohr  Quecksilberchlorür,  Wasser  und  eine  Eupferplatte 
PNHiht,  so  bilden  sich  nach  mehreren  Jahren  gerade  rhombische  Pris- 
ki  Ton  metallglänzendem  Kupferamalgam.  —  Eine  Bleiplatte  liefert 
filhgestaltete  Krystalle  Ton  Bleiamalgam. 

\   Bringt  man  in  ein  Glasrohr  etwas  Thon,  in  welchem  eine  Bleiplatte 
,  die  oberhalb  mit  einer  Platinplatte  verbunden  ist,  füllt  das  Glas 

•oncentrirter  Lösung  von  Chromchlorid  und  schliesst  es  luftdicht, 
sieh  zuerst  Chlorblei,  dann  entstehen  orangerothe  Krystalle  von 
»Urem  Bleioxyd. 

Bei  anderen  Versuchen  wurde  in  den  einen  Schenkel  eines,  an  seiner 
durch  einen  Asbestpfropfen  abgetheilten  U  förmigen  Rohres 
Ton  salpetersaurem  Kupferoxyd,  in  den  anderen  Kochsalzlösung 
beide  Schenkel  wurden  oben  durch  einen  Kupferstreifen  verbun- 
Auf  der  positiven  Seite  des  Kupferstreifs  (in  der  Kochsalzlösung) 
ifeen  sich  allmählich  Tetraeder  von  2  bis  3  mm  Kante  von  einem 
ppelchlorür  von  Natrium  und  Kupfer  ab. 

BSbenso  krystallisirende ,  analog  zusammengesetzte  Verbindungen 
Ut  Becquerel  bei  Anwendung  von  Chlorkalium,  Salmiak,  Chlorcal- 
m^  Chlorstrontium,  Chlorbarium;  ebenso  auch  in  Nadeln  krystallisi- 
fta  Doppelchloride  von  Zinn  und  Kalium. 
*  Worden  die  Schenkel  des  U  förmigen  Rohres  mit  concentrirter  Lösung 
t  salpetersaurem  Kupferoxyd  einerseits  und  von  Einfach  -  Schwefel- 
hxain  andererseits  gefüllt  und  durch  einen  Kupferstreif  verbunden,  so 
IHttnden  an  dem  in  das  Sohwefelkalium  tauchenden  Ende  des  Kupfer- 
lifenB  Krystalle  von  Schwefelkupfer. 

Bei  Anwendung  von  Fünffach- Schwefelkalium  setzten  sich  in  dem 
bprechenden  Schenkel  des  U -Rohres  lange  weisse  Nadeln  eines  Dop- 
■nlfÜrB  von  Schwefelkupfer-Schwefelkalium  ab. 
■  Wurde  hierbei  ein  Kupferstreif  in  den  die  Kupferlösung  enthalten- 
iBehenkel  des  U -Rohres,  ein  Silberstreif  in  die  Schwefelkaliumlösung 
ienkt  und  wurden  beide  Streifen  mit  einander  verbunden,  so  bildete  sich 
tatallisirtes  Schwefelsilber,  in  welches  sich  allmählich  der  ganze 
parfltreifen  in  der  Lösung  umwandelte. 

'  £in  Bleistreif  an  Stelle  des  Silberstreifens  gab  ebenso  Schwefel- 
ili,  zuweilen  auch  das  Doppelsulfür  von  Kalium  und  Blei  in 
Ewen  Nadeln. 

Aach  wenn  in  den  einen  Schenkel  eines  U- Rohres  eine  Lösung  von 
pstersaurem  Silberoxyd,  in  den  anderen  eine  gesättigte  Lösung  von 
bnrschwefiichtsaurem  Natron  gegossen  wurde,  und  beide  Schenkel  durch 
Ml  Silberstreifen  verbunden  wurden,  bildeten  sich  schöne  glänzende 
hSder  von  Schwefelsilber,  indem  das  in  der  Silberlösung  gebildete 
tarschweflichtsaure  Silberoxyd  secundär  an  dem  in  dasselbe  tauchenden 
ie  de«  Silberstreifens  reducirt  wurde.  —   Ebenso,  aber  schwieriger, 


aus  Blei  und.  Kupfer  gebildeten  Metallbogen ,  dessen  Bin 
Schwefelkohlenstoff- Schwefelkaliumlösung,  dessen  Knpfcfi 
KupfervitrioUösung  tauchte,  schied  sich  Kupfer  an  dem  Kv 
Metallbogens  ab.  An  dem  Bleistreifen  setzte  sich  in  Bhomi 
krystallisirter  Schwefel  ab.  —  Genauere  Analysen  der 
Verbindungen  wären  sehr  wunschenswerth. 

695  Setzt  man  nach  Becquerel  in  eine  Lösung  Ton  Einb 

natrium  eine  Glasröhre,  in  welcher  ein  Sprung  durch  einen  ] 
einen  darauf  an  den  Riss  gehaltenen  heissen  Glasstab  en 
ist,  und  füllt  die  Röhre  mit  ziemlich  conoentrirter  L5snng 
saurem  Kupferoxyd,  so  scheidet  sich  im  Inneren  der  Röhre  an 
kry stallin isches  metallisches  Kupfer  ab,  welches  suletit  dieB 
Die  Weite  der  Sprünge  muss  etwa  0,06  mm  sein.  Langsai 
die  Abscheiduug  bei  Anwendung  von  Lösungen  Ton  schwdi 
essigsaurem  Kupferoxyd,  noch  langsamer  bei  Kupferchlorid, 
ein  weisser  Niederschlag  (Kupferchlorür?)  absetzt.  Später 
auf  dem  Kupfer  auch  Kupferoxydul  ab.  Aus  Lösung  Ton 
rem  Silberoxyd  fallt  sich  hierbei  im  Bohre  metallisches  SU 
Sprunge  und  aussen  krystallinisohes  Schwefelsilber;  Zinn 
Zinn  ab.  —  In  ähnlicher  Weise  kann  man  Gold ,  Nickel ,  ' 
Wismuth,  Eisen  u.  s.  w.  niederschlagen.  Gold  und  Zink  sc 
dess  aus  den  Chloriden  nicht  ab.  Eine  Lösung  Ton  salpetei 
getrennt  von  einer  Lösung  Ton  Bleioxyd  in  Kali,  giebt  kzyiti 
Oxyd. 

An  Stelle  des  Glasrohres  mit  dem  Sprunge  kann  man  i 
ander  geschliffene  Platten  von  Bergkrystall  oder  zwei  Glaj 
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Werden  die  Lösungen  des  Schwefelnatriums  und  des  Metallsalzes 
f^ei  mit  einander  gemischt,  so  scheidet  sich  nur  Schwefelmetall,  nicht 
IS  Metall  selbst  ab. 

Werden  analog  Röhren  unten  mit  Leinwand  geschlossen,  wird  dar- 
tf  eine  Schicht  feiner  Sand  oder  Quarz  geschüttet,  senkt  man  dieselben 
lern  mit  Lösung  von  Einfach -Schwefelnatrium  gefülltes  Reagirglas  und 
Bk  de  im  Innern  mit  Metalllösungen,  so  wird  meist  das  Metall  reducirt, 
)|.B.  Kupfer  aus  Lösung  yon  salpetersaurem  Eupferoxyd  in  Dendriten, 
riebe  den  Sand  durchziehen,  ähnlich  auch  Silber  aus  Lösung  von  sal- 
itenaurem  Silberoxyd.  Wendet  man  feinen  Gyps  statt  des  Sandes  an, 
I  kann  man  auf  gleiche  Weise  auch  Cobalt,  Platin,  Chrom  (?)  theilweise 
Aiciren..  Lösungen  yon  Kali  mit  Traubenzucker,  durch  poröse  Wände 
llrennt  von  Lösung  von  salpetersaurem  Eupferoxyd,  geben  langsam 
Mi^&c,  Lösungen  von  Kali  und  Natron  allein,  durch  poröse  Wände 
llrennt  yon  Kupferlösungen,  geben  aber  keinen  Absatz  yon  Kupfer. 

Becquerel  bezeichnet  diese  Reductionswirkungen  mit  dem  Namen 
Letions  61ectrocapillaires^.  Er  glaubt,  dass  dabei  die  in  den  capillaren 
tarnen  angehäufte  Flüssigkeit  oder  die  Wände  des  Diaphragmas  wie 
1  metallischer  Leiter  wirken,  und  so  zwischen  letzterem  und  den  Flüs- 
^iten  auf  beiden  Seiten  Ströme  entstehen,  welche  die  Reduction 
•  Metalles  bewirken.  In  yielen  Fällen  fallt  aber  auch  durch  den 
otact  der  beiden  Lösungen  in  dem  capillaren  Raum,  welcher  die 
iBchung  derselben  hindert,  ein  Niederschlag  aus,  so  z.B.  yon  Schwefel- 
pfer  beim  Contact  yon  Schwefelnatrium  uud  Eupferlösungen,  welcher 
itallisch  leitet  und  nun  mit  beiden  Flüssigkeiten  ein  galvanisches  Ele- 
mt  bildet,  in  welchem  sich  auf  der  einen  Seite  des  Niederschlages  das 
stall  der  einen  Lösung  reducirt.  Leitet  der  Niederschlag  in  dem  capil- 
ren  Räume  gar  nicht,  so  kann  sich  keine  Reduction  zeigen.  Mischen 
h  die  Lösungen  bei  grosser  Weite  der  sie  yerbindenden  Oeffnung,  so 
;  der  entstehende  Niederschlag  auf  beiden  Seiten  yon  gleichartiger 
hrang  umgeben,  der  das  Metall  reducirende  galvanische  Strom  tritt 
Ai  auf. 

Gladstone  und  Tribe  haben  die  Ströme  zwischen  Kupfer-  resp.  696 
latin-,  und  Zink-  oder  Magnesiumstreifen  oder  den  gemischten  Pulyem 
Mi  Kupfer  und  Zink,  auch  zwischen  einem  Streifen  von  Zinkfolie  und 
Bm  durch  Einsenken  in  Kupfervitriollösung  darauf  niedergeschlagenen 
iwj^mnigen  Kupfer  theils  zur  Reduction  anorganischer  Yerbindungen 
MintzV^obei  sich  analoge  Resultate  wie  beim  directen  Durchleiten  eines 
fctomes  ergaben,  theils  dadurch  die  Zersetzung  organischer  Verbindun- 
Bft  beschleunigt  oder  hervorgerufen.  Letztere  waren  zuweilen  mit  Was- 
ir  oder  Alkohol  versetzt.  Die  Resultate  haben  ein  überwiegend  chemi- 
hen  Interesse,  weshalb  wir  sie  hier  nur  kurz  andeuten. 

Zwischen  einer  Kupfer-  und  Platinplatte  bildet  Kupferchlorid  auf 
rr  Kupferplatte  Chlorür ;  ähnlich  verhalten  sich  Zink-Platin-  und  Zink- 


G24  Elektrolyse  in  der  Gaskette. 

MagncBiumclemcntc.  Quecksilberchlorid  giebt  mit  einer  in  QneeksSber 
eingetauchton  Platinplatte  Chlorür;  Eisenchlorid  giebt  swiicheii  einer 
Platin-  und  einer  Eisenplatte  ChlorQr,  zwischen  einer  PUtin-  und  ustf 
Magnesiumplatte  metallisches  Eisen  ^).  Mit  Kupfer  bedeckte  Zinkfofo 
reducirt  chlorsaures')  und  salpetersaures  Kali  [bis  lur  Ammoniak" 
bildung  ^)]  Ferricyankalium ,  arsenichte,  schweflichte  Säure ,  Kitrobenioli 
Indigo').    Ucberchlorsaures  Kali  wird  nach  Eccles  nicht  Ter&ndat*). 

Aethyljodid  giebt  Zinkäthy^odid ,  Aethylbromid  giebt  Zinkitlijl- 
bromid,  Amyljodid  giebt  beim  Siedepunkt  Amylwassersto£F  und  Amylefii 
event.  Zinkamyl,  Mothyljodid  und  -bromid  geben  Zinkmethyljodid  nni 
-broniid,  Propyljodid  giebt  Zinkpropyl  und  kein  Gas,  Isopropyljodid  ^elii 
PropylwasserHloff  und  Propylen.  Bromäthylen  wird  nur  in  derHitie  ver- 
ändert und  liefert  Aethylen,  aber  keine  Zink^erbindung.  Aehnlich  Tsrlul* 
ten  sich  Bronipropylen  und  Bromamylen.  Jodallyl  giebt  einen  harogct 
Rückstand  von  der  Zusammensetzung  C^  Hi  (Atomformel),  Chloräthylidei 
mit  Alkohol  giebt  nahe  beim  Siedepunkt  C^H^OZnCl^  Dimethyl  aal 
etwas  Aethylen;  Chloräthylen  giebt  keine  Zinkverbindung  und  sdbr 
wenig  Gas-"*). 

Noch  besser  wirkt  ein  Gemenge  von  Zinkfeilen  mit  Kupferfeiks 
oder  fein  vertheiltem  Silber,  Kohle,  Palladium,  Gold,  namentlich  abtf 
mit  Platin;  noch  besser  ein  Gemenge  von  Magnesium-  und  PlatinfeileBi 
Zink-Kupferoxyd-  und  Zink-Kupferozydulgemische  wirken  etwa  wie  die 
Zink- Kupfergemische. 

697  Auch  in  der  Gaskette  finden  elektrolytische  Vorgänge  statt.    Senkt 

man  z.  B.  in  Lösungen  verschiedener  Salze,  z.  B.  von  Chlorplatin,  Chl(ff' 
gold,  Chloq^alladium ,  salpetersaurem  Silberoxyd,  Zinnchlorür  eine  oben 
geschlossene,  mit  Wasserstoff  gefüllte  Glasröhre ,  in  welcher  sich  ein  Mi 
in  die  Flüssigkeit  hineinragender  Streif  von  platinirtem  Platin  befinddi 
so  bekleidet  sich  bald  das  Platin  mit  dem  aus  jenen  Lösungen  redu- 
cii-ten  Metall,  indem  der  im  Wasserstoff  befindliche  Theil  des  Platins  dM 
positive,  der  in  der  Flüssigkeit  befindliche  das  negative  Element  der  mit 
letzterer  gebildeten  Kette  darstellt^).  Dass  hierbei  die  auf  der  Flüssig- 
keit des  äusseren  Gefässes  ruhende  Luft  ohne  Einfluss  ist,  hat  £.  Bec- 


^)  Glftdstone  und  Tribe,  Phil.  Mag.  [4]  49,  p.  425,  187r>*.  —  >)  Auch 
Thorpe,  Chem.  Ber.  6,  p.  270,  1873*.  —  ^)  Gladßtone  und  Tribe,  Oben». 
News  37,  p.  244,  1878*.  —  *)  Eccles,  J.  Chem.  Soc.  162,  p.  856,  1876*;  SilHm. 
J.  [3]  12,  p.  293*.  —  ft)  Gladstone  und  Tribe,  Freemed.  Rov.  Soc  London 
24,  p.  47,  1875*;  Phil.  Mag.  [4]  44,  p.  73,  1872*,  49,  p.  429*,  50,  p.  204,  28a, 
1875*;  Chem.  News  27,  p.  103,  1130,  1870*,  32,  p.  195,  227,  1876*,  37.  p.  244, 
1878*,  38,  p.  304,  1878*;  J.  chem.  Soc.  11,  p.  445,  452,  678,  1873*,  12,  p.  208,  615, 
1874*,  13,  p.  182,  822,  1876,  Sept.  1879*;  Chem.  Ber.  5,  p.  1135,  1873*,  7,  pi  364, 
741,  1874,  8,  p.  1180,  1875*,  11,  p.  400,  717,  1878*;  Chem. Centralbl.  1874,  p. 293, 
511,  565*;  Beibl.  2,  p.  220,  354,  565*;  4,  p.  141,  288*.  —  «)  Smee,  Phil.  Mag. 
[3]  25,  p.  435,  1844*;  Po^rg.  Ann.  65,  p.  470*.  Poggendorff,  ibid.  Anch 
E.  Becquerel,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  [3]  37,  p.  385,  1853*. 
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gezeigt,  indem  er  die  Flüssigkeit  mit  dem  Platinstreifen  und 
ioff  in  eine  ganz  geschlossene  Röhre  einschloss.  Auch  hat  er  die 
i  Flüssigkeit  und  Platin  stattfindenden  Strome  direct  nachgewie- 
em  er  durch  die  Glasröhre  von  unten  einen  Platindraht  in  die 
Bit  einföhrte  und  diesen,  wie  den  oheren  Platinstreifen,  mit  dem 
neter  verband.  —  Eisenoxydlösungen  werden  analog  zu  Eisen- 
Salpetersäure  wird  zu  Untersalpetersäure  reducirt.  Platinirtes 
rnd  schwammiges  Silber  reducirt  Kupfer  aus  schwefelsaurem 
cjd.  Blankes  Silber  ist  wirkungslos,  ebenso  Kupfer,  welches  durch 
»ff  weniger  stark  positiv  erregt  wird  als  Platin.  Bei  Ersetzung 
instreifens  durch  einen  Streifen  von  Fliesspapier  im  Wasserstoff 
nr  schwefelsaures  Eisenoxyd  zu  Oxydulsalz  reducirt,  nicht  aber 
Iber  oder  Kupfer  aus  ihren  Lösungen  niedergeschlagen.    (Yergl. 

Versuche  von  Beetz,  Bd.  I,  §.  313.) 

Liesst  man  ein  aus  zwei  mit  Wasserstoff  und  Sauerstoff  gefall- 
röhren und  Platinplatten  gebildetes  Gaselement,  so  erscheint 
B  Elektrolyse  des  sauren  Wassers  im  Element  in  der  den  Sauer- 
laltenden  Röhre  Wasserstoff,  in  der  den  Wasserstoff  enthaltenden 
BT.  Indem  diese  Gase  sich  mit  denen  in  den  Röhren  verbinden, 
»rt  sich  das  Volumen  der  letzteren.  Wenn  man  in  den  Stromkreis 
B  Gaselementen  bestehenden  Säule  ein  Yoltameter  einschaltet, 
letzterem  1  Aeq.  Sauerstoff  und  1  Aeq.  Wasserstoff  abgeschie- 
.,  so  wird  gleichzeitig  in  den  Röhren  jedes  Gaselementes  eine 
ite  Menge  Sauerstoff  oder  Wasserstoff  verzehrt.  Hierdurch 
3  der  ursprünglichen  elektromotorischen  Kraft  entgegenwirkende 
ion  verhindert.  Vollständig  ist  indess  die  depolarisirende  Wir- 
i  Sauerstoffs  in  der  Gassäule  nicht,  da  bei  etwas  stärkeren  Strö- 
Stromintensität  schnell  und  ziemlich  stark  sinkt  ^).  —  Analoge 
ongen  beobachtet  man  bei  Anwendung  anderer  Gase  in  den  Gas- 
n. 


kugain,  Compt.  rend.  64,  p.  364,  1867*. 
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Zweites  CapiteL 

Einfluss  der  Elektrolyse  auf  den  Leitungswider 
stand  und  die  elektromotorisclie  Kraft  im 

Schliessungskreise. 


698  Die  Intensit&t  eines  galvanisoben  Stromes,  welcher  einen  Eleklio 

durchfliesst ,  kann  auf  verschiedene  Weise  in  Folge  der  elektrolytuek 
Processe  geändert  werden. 

1)  Indem  sich  auf  der  einen  oder  anderen  Elektrode  oder  tn  < 
Contactstelle  zweier  in  den  Stromkreis  eingefügter  Elektrolyte  SuW 
zen  abscheiden,  welche  dem  Strome  einen  anderen  Widerstand  daiM 
als  die  Elektrolyten  selbst.  Diese  Erscheinungen  bedingen  das  AofM 
des  Widerstandes  des  Ueberganges,  der  unipolaren  Leitung« 
des  secundären  Widerstandes. 

2)  Indem  sich  an  den  Elektroden  durch  den  elektrolytischen  PiM 
aus  den  Elektrol^-ten  Stoffe  abscheiden,  welche  entweder  a)  für  sichl 
sondere  elektromotorische  Wirkungen  gegen  die  Elektroden  oder  ^ 
Elektrolyt  ausüben,  oder  b)  die  Oberflächen  der  Elektroden  verinde 
so  dass  dieselben  anders  elektromotorisch  wirken,  als  vorher.  Wir  f 
den  diese  Verhältnisse  in  dem  Abschnitte:  „Polarisation**  näher! 
geben. 


A.    Widerstand  des  Ueberganges. 

699  Der  Einfluss  der  Elektrolyse  auf  den  Widerstand  der  Schlie«" 

zeigt  sich  namentlich  deutlich ,  wenn  eines  der  aus  dem  Elektrolyt«  i 
geschiedenen  Ionen  sehr  schlecht  leitet,  oder  wenn  eines  der  Ionen  > 
mit  der  Eektrode  zu  einer  schlecht  leitenden  Verbindung  verebt,  nai 
die  Elektrode  mit  einer  dichten,  schlecht  leitenden  Schicht  überso] 


Uebergangswiderstand.  G27 

d.  Derartige  Erscheinungen  treten  z.  B.  ein,  wenn  aus  einem  Elek- 
iyte  (Schwefelkalium)  Schwefel  u.  s.  f.  abgesondert  wird,  oder  verdünnte 
iwefelafture  zwischen  Kupferelektroden  zersetzt  wird.  Dann  überzieht 
^  bald  die  positive  Elektrode  mit  einer  dichten  schwarzen  Lage  von 
lleroxyd,  und  der  Strom  hört  fast  gänzlich  auf,  kann  aber  durch  Ab- 
elen der  Oxydschicht  wieder  hergestellt  werden.  —  Da  sich  in  Folge 
I  migleich  schnellen  Wandems  der  Ionen  die  Concentration  einer  elek- 
^jwten  Lösung  an  beiden  Elektroden  ändert,  wird  auch  dadurch  eine 
ademng  des  Widerstandes  hervorgerufen. 

Auf  diese  Weise  entsteht  durch  die  Elektrolyse  in  der  Leitung 
[besonderer  Widerstand,  welchen  man  mit  dem  Namen  des  Wider- 
tndes  des  Ueberganges  bezeichnen  kann,  da  er  an  der  Stelle  er- 
igt  wird,  wo  der  Strom  von  den  Elektroden  in  den  Elektrolyt  über- 
li  —  Die  Grösse  dieses  Widerstandes  ist  selbstverständlich  je  nach  den 
Ungongen  der  Versuche  sehr  verschieden  und  hängt  ebensowohl  von 

Natur  der  an  den  Elektroden  abgelagerten  Substanzen,  wie  von  der 
htigkeit  ihrer  Anhäufung,  also  von  der  Stromesdichtigkeit  ab. 

In  einzelnen  Fällen  kann  der  Uebergangswiderstand  sogar  negativ 
if  wenn  nämlich  die  durch  die  Elektrolyse  ausgeschiedenen  Stoffe 
ler  leiten,  als  der  Elektrolyt.   —  Dies  tritt  z.  B.  bei  der  Zersetzung 

Lösung  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd  zwischen  Platinelektroden 
.  wenn  sich  allmählich  an  der  positiven  Elektrode  Schwefelsäure  ah- 
ndet und  in  der  umgebenden  Lösung  vertheilt. 

Das8  auch  an  der  Grenzfläche  zweier  einander  berührender,  vom 
im  hinter  einander  durchström ter  Flüssigkeiten  ein  Uebergangswider- 
td  auftreten  kann,  wenn  z.  B.  die  Verbindungen,  welche  durch  die 
Aider  begegnenden  Ionen  gebildet  werden,  schlechter  leiten,  ist  von 
1  herein  klar. 

DasB  beim  Uebergange  des  Stromes  aus  einem  Metalle  in  ein  ande- 
kein  besonderer  Uebergangswiderstand  auftritt,  haben  wir  schon 
.  I,  §.  524  erwähnt. 

Unipolare  Leitung.    Besonders  interessant  ist  der  Uebergangs-  700 
Bntand  in  einzelnen,  zuerst  von  Erman^)  beobachteten  Fällen. 

Verbindet  man  die  Pole  einer  isolirten  Säule  mit  zwei  Elektrosko- 

und  berührt  den  einen  oder  anderen  derselben  mit  einem  Stück  gut 

t)ckneter  Seife,  welches  durch  einen  in  dasselbe  hineingesenkten  Draht 

dem  Erdboden  verbunden  ist,  so  wird  hierdurch  die  Elektricität  des 

m  YoUständig  abgeleitet. 

Werden  aber  beide  Poldräbte  der  isolirten  Säule  in  ein  isolirtes 
Büstück  eingesteckt,  so  bewahren  die  Elektroskope  an  den  Polen  die 
irgenz  ihrer  Goldblättchen.  Leitet  man  nun  die  Seife  durch  Beruh- 
mit  einem  Draht  zum  Erdboden  ab,  so  wird  nur  das  mit  dem  nega- 


1)  Erman,  Gilb.  Ann.  22,  p.  14,  1806*. 
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tiven  Pol  Tcrbundene  Elektroskop  entladen,  während  die  GoldblättelieD 
des  mit  dem  poBiÜTen  Pol  verbundenen  ao  weit  diyergiren,  vie  wenn 
der  negative  Pol  der  Säule  direct  abgeleitet  wäre.  —  Entsprechend  c^ 
hält  man  einen  Schlag,  wenn  man  den  positiven  Leitnngsdnht  und  dii 
Seife  mit  den  befeuchteten  Fingern  berührt;  nicht  aber,  wenn  man  dA 
negativen  Draht  und  die  Seife  berührt.  —  Aus  diesen  Yersnehen  wflrii 
folgen ,  dass  nur  die  Elektricität  des  negativen  Poles  der  Säole  in  dii 
Seife  übergegangen,  die  Elektricität  des  positiven  Poles  aber  an  deS" 
selben  zurückgehalten  worden  ist  —  Aus  diesem  Grunde  hes^clia^ 
Er  man  die  Seife  als  einen  negativ-unipolaren  Leiter. 

Ganz  vollständig  ist  indess  die  Isolation  des  negativen  Poles  M 
Zwiechenlegung  der  Seife  zwischen  die  Pole  der  isolirten  §&ule  nidt» 
denn  ein  wenig  vermindert  sich  doch  hierbei  die  Divergenz  der  CkU*/ 
blättchen  der  Elektroskope  an  den  Polen  ^).  Wenn  eine  Yol tausche Siili| 
sehr  schwach  wirkt,  wie  z.  B.  eine  mit  Leimscheiben  aufgebaute  Stak 
in  der  sich  wegen  der  schlechten  Leitungsfähigkeit  des  Leimes  die  I# 
düng  der  Pole  nur  sehr  langsam  herstellt^),  oder  eine  trockene  SiQle)| 
so  werden  ihre  Pole  sogar  bei  Verbindung  durch  die  Seife  vol 
entladen. 

Der  Grund  dieser  Erscheinungen,  über  den  man  längere  Zeit 
schiedene  Ansichten  hegte,  ist  zuerst  von  Ohm^)  vollständig  aufgeUttt] 
worden.  —   Durch  den  Strom,  welcher  die  Seife  durchfliesst,  wird 
zersetzt.     An  dem  negativen  Poldraht  scheidet  sich  Alkali  aus,  wel( 
durch  seine  Keaction  auf  Pflanzenfarben  erkannt  werden  kann^). 
dem  positiven  Draht  aber  setzt  sich  die  Fettsäure  der  Seife  an, 
als  eine  sehr  schlecht  leitende  Substanz  den  Durchgang  der  £1( 
ganz   oder  theilweise  hemmt,  gerade  wie  wenn   der  Draht  mit 
dünnen  Firnisssebicht  überzogen  worden  wäre. 

Erscheint  die  fette  Säure  in  nur  geringer  Dicht igk ei t>,  so  vermüg 
noch  nicht  die  Leitung  zu  unterbrechen,  so  z.  B.  bei  Einschaltung 
Seife  zwischen  die  Pole  einer  sehr  schwach  wirkenden  Säule,  oder 
einmaligem  Heranbringen  der  Seife  an  den  positiven  Pol  der  Säule. 

Auch  bildet  sich  die  schlecht  leitende  Schicht  durch  den  elekt 
sehen  Process  erst  allmählich.     Steckt  man  daher  in  ein  frisches 
stück   zwei  Drähte,  verbindet  den  einen  init  dem  negativen  Pol 
Säule,  deren  positiver  Pol   mit  einem  Elektroskop  verbunden  ist, 
hält  dabei  die  Seife  in  der  Hand,  so  zeigt  das  Elektroskop  dasMaxio' 
des  Ausschlages.    Wird  jetzt  der  zweite  Draht  in  der  Seife  an  den 
tiven  Pol  gebracht,  so  fallen  erst  momentan  die  Goldblättchen  des 
troskops  zusammen,  steigen  aber  gleich  wieder  zu  ihrem  höchsten  St 
Mau  kann  nun  die  Seife  mit  ihren  Drähten  aus  der  Verbindung  mit 


^)  Configliacclü  und  BrugnateUi,  Oeblen's  Joum.  7,  p.  319,  löW*»*"! 
2)  Biot,  Bullet,  des  Sciences  1816,  p.  103*.  —  ^)  Erman,  1.  c,  —  *)  01i*i] 
Schwein:g.  Journ.  59,  p.  385*;  60,  p.  32,  1830*.  —  ß)  Preclitl,  Gilb.  Aim-Ä' 
p.  99,  1810*. 
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lUe  herausnehmen.  Noch  nach  einer  Viertelstunde  bewahrt  sie  dann 
In  isolirende  Eigenschaft,  wenn  man  sie  in  gleichem  Sinne,  wie  vorher, 
nrisdien  die  Pole  der  Säule  bringt.  Fügt  man  sie  aber  in  umgekehrter 
MgB  wie  Yorher  zwischen  die  Pole  der  Säule,  so  fallen  anfangs  die 
Udbl&ttchen  am  positiven  Pol  wieder  zusammen  und  erheben  sich  erst 
üdiher. 

Legt  man  zwischen  die  positive  Elektrode  und  die  Seife  ein  feuchtes 
wit  Fliesspapier,  oder  benetzt  die  Seife  daselbst  schwach,  so  wird  die 
nnh  den  Strom  abgeschiedene  Fettsäure  mit  Feuchtigkeit  getränkt  und 
im  nicht  mehr  eine  isolirende  Schicht  bilden. 

Schichtet  man^)  daher  eine  Zinkplatte,  eine  Scheibe  trockner  Seife, 
befeuchteten  Tuchlappen  und  eine  Eupferplatte  auf  einander,  und 
idet'die  Zink-  und  Kupferplatte  mit  den  Enden  des  Drahtes  eines 
lometers,  so  erhält  man  keinen  dauernden  Strom,  da  sich  die  nicht- 

ide  fette  Säure  aus  der  Seife  an  der  trocknen  Zinkplatte  abschei- 

—  Baut  man  aber  die  Platten  in  der  Reihenfolge:  Zink,  feuchtes 
pdit  Seife,- Kupfer  auf,  so  erhält  man  im  Galvanometer  einen  länger 
nemden  Strom,  da  nun  die  Säure  der  Seife  an  dem  befeuchteten  Tuch 
Ipgeschieden  wird. 

Li  ganz  ähnlicher  Weise  negativ-unipolar  verhält  sich  auch  getrock- 
lies  Eiweiss. 

Ganz  analoge  Erscheinungen  der  negativen  Unipolarität  zeigen  701 
ib,  wie  Ohm  zuerst  dargelegt  hat,  auch  bei  der  Elektrolyse  von  con- 
Idrirter  Schwefelsäure  zwischen  Zink-,  Kupfer-,  Silber-  oder  Messing- 
Idciroden.  Auch  hier  bildet  sich  um  die  positive  Elektrode  ein  in  der 
jncentrirten  Schwefelsäure  unlöslicher  Ueberzug  von  schwefelsaurem 
fdLOxyd,  Kupferoxyd  oder  Silberoxyd,  welcher  sehr  schlecht  leitet.  — 
Ir  Ausschlag  eines  in  den  Schliessuugäkreis  eingefügten  Galvanometers 
imindert  sich  bald  sehr  stark,  namentlich  bei  Zink-  und  Messing- 
Ukiaroden,  weniger  bei  Silber-  und  Eisenelektroden.  —  Leitet  man  dann 
|Mn  Punkt  der  Säure  ab,  so  bewahrt,  wie  bei  den  Versuchen  mit  der 
,  ein  mit  dem  positiven  Pol  der  Säule  verbundenes  Elektroskop 
Divergenz.  —  Wird  der  Säure  allmählich  Wasser  zugesetzt,  so  löst 
bei  einer  gewissen  Verdünnung  der  nicht  leitende  Salzüberzug  auf, 

Kdie  (Goldblättchen  des  Elektroskops  fallen  zusammen.  —  Eine  posi- 
Elektrode  von  Gold  und  Platin  zeigt  die  Erscheinungen  der  Uni- 
fiant&t  nicht,  da  sich  auf  ihr  kein  schlecht  leitender  Salzüberzug  bilden 
iasL  Die  Beschaffenheit  der  negativen  Elektrode  ist  dagegen  ohne 
fatfloss.  —  Man  kann  sich  direct  von  der  schlechten  Leituugsfähig- 
lifc  des  Salzüberzuges  auf  der  positiven  Kupfer-,  Silber-,  Zinkelek- 
Mb  in  der  Schwefelsäure  überzeugen,  wenn  mau  die  negative  Elek- 
ide  in  derselben  mit  dem  einen  Ende  des  Drahtes  eines  Galvanometers, 


1)  Pfaff,  Kastuer's  Archiv  11,  p.  291,  1827*. 
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uud  das  andere  Ende  des  letzteren  mit  einem  Grelto  yoU  Qoecksolber 
vorbindet.  Senkt  man  in  letzteres  die  noch  mit  dem  positiTen  Pol  dff 
Säule  verbundene  positive  Elektrode,  aber  nicht  tiefer,  «lg  ne  in  dk 
Schwefelsäure  eingetaucht  war ,  so  zeigt  das  Galvanometer  keinen  ods 
nur  einen  sehr  schwachen  Strom  an. 

Die  unipolaren  Eigenschaften  verschiedener  Flammen  werden  vir 
in  einem  bosoudcm  Capitel  behandeln. 

702  Sccundärer  \yider8tand  poröser  Körper.    Ein  ferneres  Bei" 

spiel  von  Widerständen,  welche  in  Körpern  durch  den  Durchgang  da 
Stromes  selbst  entwickelt  werden,  liefert  die  Untersuchung  des  secnB* 
dären  Widerstandes  poröser  Körper  durch  £.  du  Bois-Reymond^ 
Schaltet  man  zwischen  zwei  mit  Kupfervitriollösung  getränkten  Papi0^ 
bäuHüheu ,  welche  in  Tröge  tauchen ,  die  mit  der  gleichen  Lösung  g^ 
füllt  und  durch  Kupferelektroden  mit  den  Polen  einer  20gliedrigtt 
Gro verdien  Säule  verbunden  sind,  feuchte  poröse  Körper,  wiei.lL 
einen  Cylinder  von  geronnenem  Eiweiss  ein ,  so  nimmt  die  dorck  tfl 
Spiegelgiilvanometer  gemessene  Strom intensität  im  Schliessungskroü 
schnell  bis  zu  einem  Minimum  ab.  Diese  Abnahme  ist  nicht  durch  £i 
Polarisation  der  ohnehin  kaum  polarisirbaren  Elektroden  bedingt,  deai 
bei  Verbindung  der  Zuleitungsgefässe  durch  eine  mit  Knpferlösung  ge* 
füllte  Röhre  findet  sie  nicht  statt.  Sie  entsteht  auch  nicht  durch  doi 
innere  Polarisation  des  porösen  Körpers  (s.  w.  u.),  denn  bei  Umkehnuig 
der  Verbindung  der  Säule  mit  den  Elektroden  zeigt  sich,  wie  es  in  dieM 
Falle  geschehen  würde,  nicht  nur  keine  Zunahme  der  Intensität^  sondtfB 
eine  kleine  Abnahme,  und  dann  erst  eine  allmähliche  Zunahme  derseüjcl 
bis  zu  oiui'ui  Maximum  und  nachher  wiederum  eine  etwas  langsamerer' 
folgende  Abnalime  bis  zu  demselben  Minimum  wie  vorher.  Es  tritt  il* 
ein  neuer  „secuudärcr"  Widerstand  bei  der  Anwendung  derpO" 
röscn  Leiter  auf,  welcher  zuerst  bei  Umkehrung  der  Stromesrichtnuf 
ab-  uud  dann  wieder  zunimmt.  Dieser  seouudäre  Widerstand  zeigt  skfc 
bei  einer  grossen  Reihe  von  Körpern,  so  z.  B.  bei  Kreide  und  mit  Wtf" 
ser  gesottenem  Bimsstein  (schwach),  Quarzsand,  mit  Wasser  augerührttf 
Schwefelblumeii,  Q uarzsand  mit  verdünnter  Schwefelsäure.  Dagegen  i«|* 
Modfllirthon  uud  geschlämmter  Sand  und  Wasser  keinen  secundirt* 
Widerstand.  Ferner  zeigen  ihn  hartgesottenes  Eiweiss,  Faserstoff  >* 
Ilind(.frblut,  erstarrter  Leim  (zuweilen),  Speckhaut  von  Pferdeblut,  Sw 
bei  welcher  letzteren  der  Widerstand  sehr  schnell  zu  verschwinden  schöA 
indem  der  Strom  bei  Umkehrung  seiner  Richtung  anfangs  sogleich  «■ 
Maximum  seiner  Intensitiit  zeigt;  femer  Prismen  aus  Kartoffeln,  MoW* 
rübiMi,  Aepfeln,  Birnen,  Petersilienwurzeln,  saftige  Pflanzenstengel  tol" 
Begonia,  weniger  deutlich  auch  gesottene  Hölzer  u.s.  f.;  ein  Stück  Rij^ 


^)  E.  du  13 üis-R eym OD d,   Mouataber.   der   IkTl.   Akad.  1*J60,   19.  April 
20.  Dec,  p.   172  u.  846*. 
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pjjpenkiiorpel,  Sehseri,  elastische  Gewebe,  Rückenmark,  Haut,  Muakel- 
BtiKh,  roh  und  gekocht,  in  der  Richtung  der  FaeerD  und  senkrecht 
Pannf,  —  Hierbei  zeigen  oft  Körper  starken  secimdären  Widcretandt 
9u  keine  mnere  Polariaation  zeigen  (mit  verdünnter  Schwefel-  und 
Mpet«rG&ure  getränktes  Fliesspapier) ;  and  umgckebrt  (Modellirthon), 
t»  ilaaa  swiacheD  beiden  Phänomenen  keine  directe  Beziehung  besteht, 
I  Der  Becandäre  Wülerstaud  ist  ein  doppelter,  ein  äusBerer  und  inne- 
pr,  Erstercr  zeigt  sich  an  den  Enden  der  poröseu  Körper,  letzterer  in 
■ar  ganzen  MasBe. 

I  1.  Äensserer  secundärer  Widerstand.  Leitet  man  durch  ein  703 
BmiaBprieina  vermittelst  der  mit  Kupferrt  tri  Öllösung  getränkten  Bäusche 
nanStrom,  so  bemerkt  mau  zuerst  diclit  an  der  Eintrittsstelle  desselben 
IbBilduDg  einer  kleinen  Furche,  welche  eich  allmählich  yertieft,  auf  eine 
Mtfemung  von  2  bis  i  mm  von  der  Eiulrtttsstello  fortrückt  und  so  eine 
BHhnümng  oder  WOrgung  des  Prismas  hervorruft.    Die  ganze  Strecke 

■l  der  Eintrittsstelle  bis  zur  Würguugerscheint  hart  und  trocken.  Schuei- 
ItaiHIl  das  Eintrittsende  bis  zur  Würguug  ati  und  bringt  das  Prisma 
Wftim  swtschen  die  Zuleitungsbäusche ,  so  verschwindet  der  secundäre 
Bientaod  fast  ganz;  Abschneiden  eines  kürzeren  Endes  des  Prismas 
kUxt  bebt  ihn  oicbt  auf.  Schaltet  man  das  aligeschnittene  Stück 
Bris  swischen  die  Bäusche,  so  bringt  es  einen  fast  gleichen  Widerstand 
■TOT,  wie  das  ganze  Prisma.    DaB  Eintrlttsende  erscheint  häufig  härter 

II  das  Austrittaende.  —  An  der  Austritts  stelle  des  Stromes  zeigt  sich 
ne  Ähnliche  Erscheinuug  nicht;  Abschneiden  eines  Stückes  des  PrismaB 
■  derselben  steigert  die  gesunken»  Stroniinteosität  kaum. 

I  Der  äussere  eecundäre  Widerstand  fmdet  sich  also  namentlich  an 
B  Sa  tri  tts  stelle  des  Stromes  in  das  Prisma. 

I  Legt  man  auf  die  Znleitungsbäuscbe  Bäusche,  welche  mit  Lösung 
b  Kochsalz,  Salmiak,  Chlorcalcium ,  Quecksilberchlorid.  Glaubersal«, 
■itnüain  oder  doppelt  chromsaurem  Kali,  koblensaurem  Kali,  Kalihydrat, 
Ikohol,  Essigsäure,  Brunnenwasser  getrünkt  sind,  uud  zwischen  diese 
■1  Eiweissprisma,  so  zeigt  sich  kein  secundärer  Widerstand,  obgleich 
KehiaUs  eine  Würgung  des  Eiweisses  au  der  Eintrittastelle  des  Stro- 
^Mjcheint. 

HBigt  man  auf  solche  Bäusche  das  Eiweissprisma  und  unterbricht  es 
^^BlJKitte  durch  einen  mit  anderen  Lösungen  getränkten  Bansch, 
^■■te  man  leicht  entscheiden ,  ob  diese  letztere  Lösung  secundären 
KimtaDd  hervorruft.  So  zeigt  sieb  ein  solcher,  ausser  hei  Lösung  von 
Bvefelaaurem  Kupferoxyd,  noch  bei  Lösung  von  Zinkvitriol,  Bleizucker, 
■ikehlDrid,  Alauu.  verdünnter  Schwefelsäure  (Vi9)i  Salpetersäure  (%) 
n  «udlich  Lösung  von  ealpetersaurem  Silberonyd.  In  letat«rem  Fall 
I     «t  sich  indesB  keine  Wüt'gung  des  Prismas. 

'      Eiweisaprismen  zwischen  Platin elekt roden  verhalten  sich  ähnlich;  ea 
■tukt  eine  Einschnürung  an  der  Eintrittsstidle,  und  das  giiiizo  Prisma 
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nimmt  die  GcRtalt  eines  gegen  die  negatiye  Elektrode  erweiterte 
stumpften  Kegels  au.  Der  secund&re  Widerstand  nimmt  bei  übüi 
des  Stromes  oder  Aenderung  der  Gontactstelle  der  positiTen  £1 
mit  dem  EiweiHs  ab.  Die  Scbwäcbung  des  Stromes  ist  in  bedeiit< 
der  Polarisation  zugeschrieben  werden  su  können.  Dieselbe  wür 
viel  mehr  beim  Wechsel  der  negativen  als  bei  dem  der  positive 
trode  verHchwiuden. 

Ganz  ähnliche  Erscheinungen  der  Stromeaabnahme  und  pl£ 
theilweiseu  Wiederherstellung  der  lutensit&t  bei  Umkehmng  des 
fiudet  man,  wenn  man  auf  amalgamirte  Zink-  oder  Knpfereli 
11  äu sehe  h'gt,  welche  mit  Zink-  oder  Kupfervitriollösung  getr&i 
und  diese  durch  ciueu  mit  derselben  Lösung  getränkten  Streifei 
pupier  verbiudct.  Je  trockener  die  Bäusche  sind,  desto  kräfiij 
die  Erschciuung  hervor.  Auch  zeitweises  Oeffnen  des  Stromes 
eine  Zunahme  der  gesunkenen  Intensität.  Die  Stromschwächung 
hier  zu  bedeutend,  um  auf  die  Polarisation  der  Elektroden  allein 
geführt  werden  zu  können. 

lu  vielen  Füllen  mag  dieser  secundäre  Widerstand  durch  c 
führuug  der  Flüssigkeit  in  dem  porösen  Körper  durch  den  Strom 
gerufen  sein,  wodurch  derselbe  in  der  Nähe  der  positiven  Elektrod 
trocknet  wird ;  so  namentlich  bei  Anwendung  von  metallischen  £le 
Befindet  sich  der  poröse  Körper  zwischen  Papierbäuscben,  und  1 
Flüssigkeit  in  erst  crem  schlechter,  als  die  in  letzteren,  so  wird 
Allgfiiieiueu  schneller  fortgeführt  als  diese,  und  der  poröse  Körj 
an  der  P^iutrittsstelle  des  positiven  Stromes  ausgetrocknet,  an  ' 
tritt.s:jtt'llo  kegelförmig  aufgetrieben  werden.  —  Beim  Oeffnen  < 
mc«  diiViiiidirt  die  Flüssigkeit  wieder  in  die  trockenen  Stellen 
wird  NIC  bfi  L  lukebrung  des  Stromes  in  dieselben  hineingetriel 
so  wird  dor  äiisviere  secundäre  Widerstand  dadurch  zum  Theil  fi 
Zeit  iiurgehohcu.  Sind  die  porösen  Körper  mit  Salzlösungen  [ 
welche  besser r  hüten  als  die  Flüssigkeit  in  den  Zuleitungsbäus 
findet  die  Krsclieinung  nicht  statt. 

Auch  «lurcli  Bihluug  von  schlecht  leitenden  Niederschlägel 
Ueberi'ühniiig  der  Lösung  aus  den  Zuleituugsbäuschen  in  den 
Körper,  des!>»'ii  durch  den  Strom  erhöhte  Temperatur  diese  Niede 
begünstigt,  kann  zuweilen  der  äussere  secundäre  Widerstand 
sein:  so  vielleicht  bei  Anwendung  eines  mit  Lösung  von  chroi 
Kali  getränkten  Papiorbausclies  zwischen  Bäuschen  mit  Kupfc 
wo  sich  basisch  chromsaures  Kupferoxyd  bilden  kann,  oder  in  ei 
verdünnter  Schwefelsäure  getränkten  Bausch  zwischen  dcnselbenB 
wo  durch  die  hohe  Temperatur  des  ersteren  das  an  der  Eintr 
des  Stromes  eindringende  Salz  krystallisirt. 

Auch  füllen  alle  Lösungen,  welche,  in  einen  Bausch  zwischen 
prismen  gebracht,  secundäreu  Widerstand  geben,  das  Eiweiss.  - 
pasbt  diese  Erklärung  nicht  überall,  da  z.  B.  solche  Fällung  auc 


Aeusserer  secundärer  Widerstand.    .  633 

IbercUoridlösung  und  Alkohol  bedingt  wird,  ohne  dass  diese  Lö- 
secundären  Widerstand  heryorrufen.  Femer  zeigen  sich  manche 
KTidersprüche.  So  giebt  ein  Eiweissprisma,  in  das  ein  Papierbausch 
nng  von  salpetersaurem  Silberoxyd  eingeschaltet  ist,  keine  Wür- 
rohl  aber  secundären  Widerstand.  Dagegen  giebt  Papier  mit 
ildsung  zwischen  Bäuschen  mit  KupfervitrioUösung  die  Würgungi 
L  die  erstere  Lösung  bei  ihrem  geringen  Widerstand  langsamer 
;  als  KupfervitrioUösung  und  keinen  secundären  Widerstand  er- 
—  Es  müssen  also  hier  die  Bedingungen  des  Auftretens  desselben 
nnzelnen  Fällen  besonders  studirt  werden. 

t  sich  die  Stromintensität  in  den  erwähnten  Fällen  bei  Anwen- 
Her  bestimmten  Säule  durch  Bildung  des  äusseren  secundären 
andes  auf  ein  Minimum  reducirt,  und  leitet  man  plötzlich  einen 
eren  Strom  durch  den  porösen  Körper,  so  sinkt  auch  dessen  In- 
noch.  Der  secundäre  Widerstand  wächst  also  mit  wachsender 
tensität.  Giebt  man  dem  Eiweissprisma  an  den  die  Bäusche  be- 
en  Stellen  eine  keilförmige  oder  spitzige  Gestalt,  oder  wendet 
tt  flach  an  das  Prisma  anliegender  Bäusche  keilförmige  oder  spitze 

an,  so  tritt  der  äussere  secundäre  Widerstand  schon  bei  An- 
a^  viel  schwächerer  Säulen,  z.  B.  eines  Daniela  sehen  Elementes 

Derselbe  wächst  also  mit  abnehmendem  Querschnitt  des  vom 
urchflossenen  Theiles  des  porösen  Köi-pers,  resp.  mit  der  Stromes- 
jeit,  —  Ist  das  Prisma  nur  am  einen  Ende  zugeschärft,  so  tritt 
rächen  Intensitäten  der  äussere  secundäre  Widerstand  darin  nur 
in  jenes  Ende  der  Eintrittsstelle  des  Stromes  entspricht. 

Munk^)  hat  ausführliche  Versuche  über  den  secundären  Wider-  704 
igestellt.  /'-förmige  Bäusche  von  Filtrirpapier  von  55  mm  Breite 
[)is  20  mm  Dicke,  die  mit  concentrirter  Zink  vitriollös  ung  getränkt 
.neben  in  Zuleitungsgefasse  voll  derselben  Lösung,  welche  zu- 
kmalgamirt«  Zinkplatten  enthalten.  Zwischen  die  scharf  abge- 
aen,  verticalen  Flächen  der  Bäusche  sind,  durch  Glasplatten  ge- 
Hülfsbäusche  H  von  gleichem  Querschnitt  und  20  bis  25  mm 
an  schwedischem  Filtrirpapier  gelegt,  die  mit  destillirtem  Wasser, 
irter  Zinkvitriollösung,  concentrirter  Kochsalzlösung  oder  ver- 
Schwefelsäure (Vi9  Vol.)  getränkt  sind.  Zwischen  die  Hülfs- 
werden  die  zu  untersuchenden  Körper  K  gelegt  und  ein  Strom 
igeleitet.  Nachher  wird  durch  eine  Wippe  der  Apparat  mit  den 
n  ausgeschaltet  und  dafür  eine  solche  Rheostatenlänge  einge- 
,  dass  die  in  den  Schliessungskreis  eingefügte  Spiegelbussole 
chen  Ausschlag  giebt.   Eine  zweite  Wippe  gestattet  die  Stromes- 


,  Hank,    Die   katapliorischen   Veränderungen    der    feuchten   porösen 
da  Boia  und  Reichert's  Archiv  1873,  Heft  3  und  4*;   vgl.  auch  eben- 
1866,   p.  369*.     Wir  beschränken   uus  auf  Augabe  der  wesentlichsten 
[er  ausführlichen  Arbeit. 
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richtung  in  dorn  Apparat  umzukehreo.  Die  Intexiait&teii  der  logewa 
ton  Ströme  (meist  durch  6  bis  10  GroTe'eche  Elemente)  genügen  nii 
um  iluroh  istarke  Erwärmung  und  Verdunstung  Störungen  in  Tcmrsad 

IHe  Versuche  ergaben  Folgendes: 

1)  Flü>>igkeit  in  K  besserleitend  als  die  Flflssigkeit  in 
Bäuschen  H\ 

K  gebrannter  Thon.  Befindet  sich  in  iL  and  H  concentiirte  Z 
vitriollösung.  so  zeigt  sich  nur  in  Folge  der  Erwärmung  eine  Abos 
dos  Widerstandes. 

lu  A'  verdünnt 0  Schwefelsäure,  in  H  Zinkvitriollösung.  Die  Sti 
Intensität  nimmt  erst  schnell,  dann  langsam  ab;  bei  Umkehnmg 
Stn^mesrichtuDg  nimmt  sie  erst  schnell,  dann  langsam  zu,  um  dann 
verzögerter  Gesohwiudiirkeit  wieder  abzunehmen. 

Die  F.rkläruuGT  ist  folgende.  Da  die  schlechter  leitende  ZinldSi 
durch  den  Stn^m  schneller  im  porösen  Diaphragma  wandert,  als  die 
leitende  Schwefelsäure,  so  verdrängt  sie  allmälüich  die  letztere  and 
Widerstaud  nimmt  zu:  mit  abnehmender  Geschwindigkeit,  weil  derSi 
durch  den  wachsenden  Widerstand  abnimmt.  Bei  der  Umkehnmg 
Stromes  tri:t  er^t  die  schlechtest  leitende,  ans  Zinkvitriol  und  Schv 
säure  i;e mischte  Flüssigkeit  am  Ende  von  K,  dann  immer  besser  leiti 
luihr  Sohwcfilsäure  enthaltende  Flüssigkeit  aus  K  aus;  wofür  auf 
aiidert-n  Siiie  er^t  die  besser  leitende,  starke  Schwefelsäure,  dann  scU 
t(T  lc::«:uie.  mehr  Ziukvitriol  haltende  Losung  eintritt;  wodarck 
W  i  d e  r> : a::  «i sä :: d e  nie  cc n  sich  erklären. 

Tr.v'Uvlreiccke.  bei  denen  der  Strom  einmal  an  der  Spitze,  dani 
vi i" r  l vo : >  i  i :. : r i : t .  ; t : ^ e u  di e >c s  Verbal len  sehr  deut lieh,  und  zwar  je i 
J. .  r  > : r s* :v. •; s r : v :-. : u v. *:  : u  v e rsc hiedenem  G rade.  Fig.  147  I  u.  U  stelK 
A :  V. .; . :  •.: :. ^r  i ::  .: i  r  S : r .^ u. : •-! o :: s :t ä :  in  beiden  Fällen  dar,  erst  bei  dir« 
V . ;  .  .: ..  v. V.  V ; :  ". :.:  ^  t  k i :; r:  ^  r  S:  ro ai e sricbt un g  cj»>. 

Ai';.-.  '...:\  \ir'i:.il:ta  si.h  bti  analogc-r  Anordnung  die  übrigen Flfi» 

k :■.:•:■      iv  ;  A">ik::..;v.v.i:  vo'j:  Waf>cr  in  den  Hüllsbäuschen  bedeckt  i 

V  ^ . . :  i-  .; ;  r  y  .> ;: :  v  ■:  r.  tH-k:  ro  de  da  s  Thonprisma  ausserhalb  mit  Fe« 

:  .;  M  . : .  : :  .: .  -.v.  .1  .i  >  W  ^  ^  ^ t-  ^  < ,-  v  :^  1  sc h n eil e r  e icdrin gt.  al s  sich  tlie  ^ 

'.i.'i'.  \:  y'...s^.*;Ki .:  A.»r:v.  liwor:.  viass  es  zur  Seite  hinausdnogt. 

: * ;  > : t '. .:  .: ;  r  a ,  rvr:  r  K  ix :  i:e >t? n  Versuchen  aus  plastischem T* 
v\\ '.■.:.,:; r  v.-v.  -  V.s  i  luv.:  l^irSiTe  urd  ^  bis  60qmm  Querschnitt)i 
-.■/,:  i. . i  ^  ;  vr. .^ '.:•■.•> > -,  .; :: .\' .' *: ,  v. u.r  : r :::  in  Fol co  de s  seh nelien  Eindiin^ 
^ ; .  :■  > .  V. '. ;  .■ ". . : i :  1 . . : :  v. .'. . "  F 1 ..- .- :*:'»: c  i: .  l- a  =: en 1 1  ic h  wenn  Wasser  in  ■ 
;:./.  -.....-..., V.  >:.  :  :;  Vvs.".  w .  1  ..:.*:  a-  dtr  EicTrittsstelle  des  poäJ**' 
S  ^     ■. ,  <  .  -.     ..    ...   - .  ,■  ■. .  -. .  ,\ : ': .  .;■:  r  l"  n  i  l  'nr  -r  ^  der  Stro  mesrichtung  w 

-,   ■    ■    N       ■    '  ■   "         • 

«    1  ■      ■  ^  ■        «  «  .  « 

.'    >  .■ '  \  : '  :  :  r  '  .  . :  -  v.  .li  Fl  :.>>:^k-:i:  iu  A*.  besser  leitemle  i»  " 

X    ,■  ■      .  : :  ." .   *x ^  '. : : : '.*. "  <"-ir .: .  iu  II  veniünnte  S<*b*o 

^'     ..  -,•  -,  ^.z  ,-...  V  ..  ...     y.^   :-■^    .:.  :.  ,  di-  G.inü  der  Stromiß*' 
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raederholtem  Wechsel  der  StromesricbtuDg.  Zuerst  tritt  schlecht- 
üüssigkeit  aus  dem  Thon  aus  und  gutleitende  ein,  daher  zeigt 
Zunahme  der  Intensität.  Da  in  dem  Thon  die  schlechtleitende 
it  schneller  wandert,  als  die  folgende  gutleitende,  so  entfernt 
er  Contactstelle  die  Flüssigkeit  von  der  Oberfläche;  weshalb  zu 
Fig.  147. 

Fig.  148. 


o 
a         /  ^-^  \ 

->  -* — ^ 


-^i- 


'issen  Zeit  eine  langsamere,  durch  die  Einbiegung  der  Curve  a 
ae  Zunahme  der  Intensität  eintritt.  Bei  Umkehrung  der  Stromes- 
tritt zuerst  schlechtest  leitende,  dann  besser  leitende  Flüssig- 

der  später  wieder  schlechter  leitende  folgt.  Man  kann  dies 
gen,  wenn  man  den  einen  Hülfsbausch  mit  der  Flüssigkeit  im 
na  tränkt  und  so  das  Phänomen  an  beiden  Seiten  einzeln 
jt.  —  Aehnlich  verhalten  sich  die  übrigen  Flüssigkeiten.  Bei 
ng  von  Wasser  in  K  nimmt  bei  jedem  Stromeswechsel  die  Strom- 
regelmässig  zu.  Wird  aber  das  Thonprisma  durch  einen  Siegel- 
ug undurchdringlich  gemacht,  so  zeigt  sich  dasselbe  Verhalten, 

angegeben.  Es  wird  also  im  ersten  Fall  nach  der  Sfromes- 
ig  das  Wasser  seitlich  durch  seinen  Andrang  gegen  die  vor- 
besser leitende  Flüssigkeit  hinausgepresst^);  die  hinterliegende 
it  wird  nachgesogen  und  so  tritt  eine  Zunahme  der  Strominten- 

Im  letzteren  Fall  ist  dies  nicht  möglich. 
Anwendung  von  plastischem,  mit  Zinkvitriol  getränktem  Thon 
Wasserbäuschen  färbt  sich  die  Eintrittsstelle  etwas  dunkler  und 
s  Mitte  hin  bildet  sich  neben  derselben  ein  etwas  hellerer  Ring, 


^  man  ein  mit  Wasser  getränktes  Thonprisma  zwischen  zwei  mit 
sehen  voll  Zinkvitriollösung  bedeckte  Zinkplatten ,  die  man  mit  den 
Säule  verbindet,  und  kehrt  nach  10  bis  15  Minuten  die  Btromes- 
im,  so  tritt  Wasser  an  der  Austrittsstelle  des  Stromes  an  die  Ober- 
!an  kann  diesen  Versuch  wiederholt   bei  wechselnder  Stromesrichtung 
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in  einen  Schliessongskreis  ein,  welcher  ein  Danieirscbes  Element 
Spiegelgalyanometer  enthält.  Beobachtet  man  den  Ausschlag  des 
zu  verschiedenen  Zeiten  nach  dem  Durchleiten  des  Hauptstromes 
i  das  Prisma ,  indem  man  diesen  Strom  durch  eine  Wippe  an  zwei 
ö&et  und  dafür  den  Kreis  des  Daniela  sehen  Elementes  schliesst, 
lieh  eine  allmähliche  Abnahme  des  Stromes  in  letzterem,  also  die 
eines  inneren  secundären  Widerstandes  im  Eiweissprisma.  Nimmt 
rmkehning  der  Stromesrichtung  des  Hauptstromes  die  Intensität 
auf  einige  Zeit  zu,  so  steigt  auch  zugleich  die  Intensität  des 
des  Danieir  sehen  Elementes  (des  „Hülfsstromes^).  —  Die 
des  Hauptstromes  geschah  an  solchen  Stellen,  dass  sich  bei  der 
Verbindung  kein  Theil  desselben  in  den  Kreis  des  Hülfsstromes 
konnte.  —  Eine  innere  Polarisation  des  Eiweissprismas  kann 
PEhmnd  dieser  Erscheinung  nicht  sein,  da  die  Stromesschwächung  sich 
gleich  blieb,  welches  auch  die  relativen  Richtungen  des  Haupt- 
und  des  Stromes  des  Da nielT sehen  Elementes  waren;  auch 
an  den  angelegten  Keilbäuschen  kein  äusserer  secundärer  Wider- 
entstanden sein,  da  das  Phänomen  sich  auch  zeigte,  wenn  der 
im  erst  durch  daö  Prisma  geleitet  wurde,  und  dann  nach  Ent- 
ig der  Zuleitungsbäusche  des  Hauptstromes  die  zum  Schliessungs- 
des  Hülfsstromes  führenden  Bäusche  angelegt  wurden.  Beim  Eiweiss 
der  innere  secundäre  Widerstand  dadurch  bedingt  sein,  dass  das- 
dnrch  den  Hauptstrom  bedeutend  erwärmt  und  also  besser  leitend 
Schwächt  sich  der  Hauptstrom  durch  den  gebildeten  äusseren  secun- 
Widerstand,  so  nimmt  die  Temperatur  des  Eiweisses  ab,  sein  Wider- 
wächst^  die  Stromintensität  in  dem  zweiten  Schliessungskreise  sinkt. 
bei  äusserer  Aenderung  der  Temperatur  des  Eiweissprismas  zeigen 
analoge  Aenderungen  des  Widerstandes.  Für  diese  Erklärung  spricht 
der  Umstand,  dass  die  Intensität  des  Hülfsstromes  sich  zwar  mit 
^Aenderung  der  Intensität  des  Hauptstromes  gleichmässig  ändert,  aber 
1^.  dem  Durchleiten  des  letzteren,  wenn  das  Eiweissprisma  noch  kalt 
doch  die  Intensität  des  Hülfsstromes  kleiner,  der  Widerstand  des 
grösser  ist,  als  während  des  Hindurchleitens.  Beim  andauernden 
HBmii  des  Hanptstromes  sinkt  die  Intensität  des  Hülfsstromes,  da  der 
BAerstand  des  Eiweisses  mit  seiner  Erkaltung  wächst.  Schneidet  man 
il  dem  Eiweissprisma  in  der  Mitte  ein  Stück  heraus  und  setzt  es  wäh- 
Hld  des  Hindurchleitens  des  Hauptstromes  umgekehrt  an  seine  frühere 
pAe«  so  zeigt  sich  die  Intensität  desselben  unverändert. 

Bei   einem  Kartoffelprisma  nimmt  im  Gegentheil  der  Widerstand 

Dorchleiten  des  Hauptstromes  zu ,  und  nach  dem  Oeffnen  des  letz- 

der  innere  secundäre  Widerstand  allmählich   ab.      Auch   ist  der 

md  des  Prismas  so  gross,  dass  die  Intensität  des  Hauptstromes 

die   Temperaturveränderungen    durch    denselben  sehr   klein  sind. 

rieh  nimmt  die  Intensität  des  Hauptstromes  bei  Umkehrung  des  aus 
Prisma  herausgeschnittenen  Mittelstückes  zu  und  dann  erst  allmäh- 
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lieh  wieder  ab.  Während  also  ein  eigentlicher  innerer  aeenndirer  Widff- 
Btand  im  Eiweiss  nicht  Yorhanden  ist,  leigt  er  rioli  gans  neiher  tn  den 
Kartoffelprisma. 

In  den  verschiedenen  Theilen  des  Kartoffelpriamas  steigt  und  fift 
dor  secundäre  Widerstand  gleichmftssig.  —  Ist  die  Bichtang  des  Huf^ 
Stromes  gegen  die  des  Nebenstromes  geneigt  (z.  B.  bei  Anwendang  w 
Kartoffelcyliudem,  gegen  deren  Cylinderflftche  die  keilförmigen  ZuleitoBgr 
bäus^che  des  Haupt-  und  Xebenstromes  so  gelegt  sind,  dass  sie  ttiMi 
Wiukolabstand  von  45  bis  135^  hatten),  so  zeigt  sich  dennoch  der  buM* 
sccuiuiäre  Widerstand  gleich  gross.  Er  scheint  also  von  der  Rtclitii| 
do!<  ihn  erzeugenden  Stromes  unabhängig  zu  sein.  —  Mit  der  Dauer  od 
der  Dichtigkeit  des  Hauptstromes  nimmt  der  innere  secundare  Wite* 
stand  allmählich  bis  zu  einem  Maximum  zu.  Man  kann  dies  nauMl^ 
lieh  gut  beobachten,  wenn  man  das  Kartoffelprisma  zwischen  iweial 
Kochsalzlösung  getränkte  Bäusche  bringt,  die  man  auf  die  früheren,  nÜ 
Kupfervitriollösung  getninkt«n  Bäusche  des  Hauptstromes  legt  Dtfi 
füllt  an  ihrer  Berührungs stelle  mit  dem  Kartoffelprisma  der  iiuafln 
secundare  Widerstand  fort.  Verwendet  man  verschieden  dicke  KartoiBlf 
prismen,  so  sind  bei  ursprünglich  gleicher  Stromstärke  des  Hauptt^troM 
die  Schwankungen  seiner  Intensität  bei  dickeren  Prismen  kleiner  als  bfl 
dünnereu.  —  Wechselt  man  die  Richtung  des  Hauptstromes,  so  steig' 
erst  seine  lutensität  und  füllt  dann  wieder,  was  bei  einem  Eiweissprim 
uicht  der  Fall  ist.  —  Wechselt  man  die  Richtung  des  HauptstroaH 
öfter,  so  Dchmen  die  Schwankungen  seiner  Intensität  allmählich  ab. 

Neben  den  frischen  Pflanzentheilen  zeigen  bis  jetzt  keine  soBätig*' 
animalischen  oder  unorganischen  Stoffe  den  inneren  secundären  Widi^ 
stand.  Auch  die  Pflauzentheile  verlieren  durch  Einsenken  in  siedeniit 
Wusser  die  Fähigkeit,  denselben  anzunehmen.  Eine  genügende  B^ 
klarung  der  Bilduug  des  inneren  secundären  Widerstandes  ist  bis  j 
noch  nicht  in  allen  Fällen  zu  geben. 

7()6  Nach   einigen    Versuchen   von  Bartoli^)  könnte   es   scheinen,  •■ 

wenn  beim  Durchleiten  eines  Stromes  von  10bi8  20  DanielTschenS'' 
menten  durch  ein  Voltameter  voll  verdünnter  Schwefelsäure  mit  30^ 
grossen  Platinplatten  der  Widerstand  des  letzteren  vermindert  würfc 
da  hierbei  das  Verhaltniss  des  dauernden  Ausschlages  der  Nadel  «!■• 
in  den  Schliessungskreis  eingefügten  Galvanometers  zu  dem  ersten  A*^ 
schlag  beim  Schliessen,  auch  mit  Rücksicht  auf  die  Polarisation  beii* 
längeren  Schliessung .  grosser  war ,  als  wenn  das  Voltameter  nur  diff*" 
einen  Mt^tallclraht  ersetzt  wurde.  Auch  wenn  der  Strom  erst  eine  Z«it  M 
durch  das  Voltameter  geleitet,  dann  geöffnet  wurde  und  nach  lÄog«* 
Verbindung  der  Elektroden  wieder  hindurchgeleitet  wurde,  erwies  er  »• 
anfangs  immer  stärker  als  beim  ersten  Durchleiten.     Dasselbe  gw^W» 


')  Bartoli,  N.  Cimento  [3]  4,  p.  92,  1878^;  Beibl.  2,  p.  612*. 


r  SliT 


sTla 


1  Eli^i 


liu.ienrn  7.y\ 


<lwcii   lUs  Vollum.'tef   ^^-Wiyt   wuni.>,    .Ui/,wiwli.'ii   .-,1j,i-   --in   Sdiiiii    vou 

10  Elementen   hinUurcligffülirt    uml   darauf   dio   Kl ikt roden    dos    Volta- 

,    ttieters  bis   zuia   theilwelsen   Veracli winden    der   Polarisation    verbunden 

|*«den.   Diese  Verminderung  zeigte  sich  noch  stärker  bei  Anwendung  von 

»dünnter  Salpetersäure.   —   Möglicherweise  könnte  diese  Erecheinung, 

Mb  Beseitigung  des  EinfluBses  der  Erwärmung  der  FlüBsigkeit  durch 

n  Strom,  von  der  Reinigung  der  Elektroden  durch  die  Elektrolyse  her- 

ind  dann  «uch   dadurch  bedingt  sein ,   daes  die  beim  Verbinden 

r  polarisirtett  Elektroden  auf  letzteren  durch  den  Polar! sationsstrom 

^Bchiedenen  Gase  sich  nicht  sofort  mit  den  vorher  eingedrungenen, 

:  auf  den  Elektroden  abgeachiedenen  Gasen  vereinen  und  so  noch 

ino  Zeit  Ung  elektromotorisch  wirken  könnea  •). 


B.    Polarisation. 


I.    Allg 


1  Angaben. 


iner  underen  Art,  als  durch  den  Uebergangawiderstand ,  wird  707 
iB  Intensität  eines  elektrolysirend  wirkenden  Stromes  verändert,  wenn 
1.  die  durch  denselben  an  den  Elektroden  auageschiedenen  Stoffe 
ibat  elektromotoriach  wirken; 

ie  Elektroden  selbst  durch  die  an  ihnen  ausgeschiedenen  Ionen 
ladär  so  verändert  werden,  daas  sie  anders  elektromotorisch  wirken, 
(•vorher;  oder 

n  der  Trennungsfläche  zweier  Elektrolyt«  durch  den  Strom 
''offe  gebildet  werden,  welche  sich  anders  elektromotorisch  gegen  die 
^^ektrolyte  verhalten,  als  letztere  unter  einander. 

Sie  auf  diese  Weise  erzeugten  elektromotorischen  Kräfte  bezeichnet 
lit  dem  Samen  der  Polarisation  der  Elektroden. 


Ein  Beispiel  fBr  die  erste  Art  der  Polarisation  ist  das  folgende:  708 
i  der  Elcktrclyse  von  Salzlösungen ,  z.  B.  von  schwefelsaurem  Katron, 
leidet  sich  die  Säure  and  der  Sauerstoff  an  der  positiven,  die  Basis  and 
t  Wasserstoff  an  der  negativen  Elektrode  ab,  und  ea  entsteht  dadurch 
B  elektromotorische  Erregung  in  der  Zerlegungszelle,  die  in  ihr  einen 
1  positiver  Elektricität  von  der  negativen  zur  positiven  Elektrode 
rrorruft.  Dieser  Strom  ist  dem  ursprünglichen  entgegengesetzt  und  ver- 
ludert daher  die  Intensität  dieses  letzteren.  Terbindet  man  nach  dem 
indurcbleiten  des  Stromes  die  Elektroden  des  Zersetzungaapparates  fftr 


»)  G.  Wiedamann,  BeibL  2,  p.  612*. 
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Rieh  mit  den  Enden  des  Drahtes  eines  GalTanometen,  so  zeigt  dioei 
gleichfalls  den  durch  die  elektromotorische  Kraft  im  Apparat  erzeugten 
Strom  an.  —  Ganz  ähnliche  Resultate  erhält  man  bei  der  ElektrolyN 
anderer  Salze,  z.  B.  des  Salpeters,  Chlorbariums,  Salmiaks  u.  s.  £  —  Im 
hitTbei  durch  Abscheidung  Ton  Sfture  oder  Salsbildner  und  Bmu  u  dtt 
Elektroden  entstehenden  elektromotorischen  Kräfte  sind  ganz  ^ 
sprechend  denen,  welche  beim  Contact  dreier  Flüssigkeiten  mit  iM 
Elektroden  denselben  Metalles  auftreten.  —  Zu  ihnen  kommen  inte 
noch  die  elektromotorischen  Wirkungen  der  an  den  Elektroden  air 
gcHchiedcnen  Gase. 

Aondert  sich  bei  der  Elektrolyse,  eyent.  auch  ohne  Bildung  immI| 
Stoffe,  die  Concentration  der  Lösung  an  den  Elektroden,  z.  B.  beide  1 
Elektrolyse  von  Kupferritriollösung  zwischen  Kupferelektroden,  so  bflj 
auch  hierdurch  ein  Polarisationsstrom  hervorgerufen  werden. 

Ein  anderes  Beispiel  dieser  Art,  welches  von  E.  du  Bois-Reymond) 
in  seinen  Einzelheiten  genau  studirt  worden  ist,  ist  das  folgende:  ^odB 
zwei  yerticale,  gut  ausgeglühte  Platindrähte  mit  ihren  Spitzen  snf 
auf  einer  horizontalen  Glasplatte  ausgebreitetes,  mit  Jodkaliiunlc 
befeuchtetes  Stück  Fliesspapier  gedrückt  und  mit  den  Polen  einer 
gliedrigeu  Grove' sehen  Säule  verbunden,  so  erscheint  unter  der  ab 
sitive  Elektrode  dienenden  Plntinspitze  ein  brauner  Fleck  von  Jod. 
an  der  anderen  Spit/e  aus  dem  abgeschiedenen  Kalium  secundär 
dete  Kali  diffundirt  in  die  Lösung.  —  Bringt  man  einen  Rheostat 
Nebenschliessuug  zu  dem  Zersetzungsapparat  an  und  öffnet  nach 
kurzer  Schliessung  den  die  Säule  enthaltenden  Zweig  durch  einen  Schli 
so  erscheint  jetzt  auch  unter  der  zweiten  Spitze  ein  schwächerer 
dar  erzeugter  Jodfleck,  der  zunimmt,  während  der  primäre  Jodfl« 
schwächer  wird.  Bei  längerer  Schliessung  des  Stromes  vor  dem 
und  namentlich  bei  grösserer  Dichte  desselben  bleibt  der  secundfireJo 
fleck  aus.  Setzt  man  aber  die  negativen  Platinelektroden  an  an( 
Stellen  des  Pnpieres  auf,  oder  wischt  sie  ab  und  setzt  sie  dann  wie 
an  ihre  frühere  Stelle,  so  erscheint  der  secundäre  Fleck. 

Durch  die  primäre  Abscheidung  des  Jods  und  des  indirect  gel 
tcn  Kalis  (auch  des  zugleich  an   der  Elektrode  abgeschiedenen  Wi 
stofls)   entsteht  bei  der  Umschaltung  der  Schliessung  ein  Poh 
ström,  welcher  durch  den  die  Nebenschliessung  bildenden  Rheostaten 
der  am  primären  Jodfleck  befindlichen  Spitze  zu  der  gegenüberstel 
Spitze  auf  dem  Jodkaliumpapier  fliesst  und  an  letzterem  die  secosc 
Jodabscheidung  bewirkt.    Man  kann  diesen  Strom  auch  durch 
tung    eines  Galvanometers    in    den  Schliessungskreis    des   ZersetfUJ^I 
apparates  nachweisen.   —  Bei  längerer  Schliessung  des  primären  Stt^ 
mes  und  grösserer  Dichtigkeit  desselben  ist  so  viel  Kali  an  der  negativ*' 


^)  E.  du  Bois-Revmond,  ^louatsbericht  der  Berliner  Akademie,  1861. ^ 
p.  1110*. 
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kirode  abgeschieden,  dass  das  durch  den  Polarisationsstrom  daselbst 

gemachte  Jod  sogleich  aufgelöst  wird. 

Man  kann  zur  Erklärung  der  Bildung  des  secundären  Jodflecks  an- 
men,  dass  das  an  der  negativen  Elektrode  durch  den  primären  Strom 
Odete  Kali  schneller  in  die  Jodkaliumlösung  dififundirt,  als  das  Jod, 
.  so  das  secundär  abgeschiedene  Jod  bei  kürzerer  Schliessung  des  pri- 
tti  Stromes  nicht  mehr  Kali  genug  vorfindet,  um  gelöst  zu  werden. 

Da  sich  meist  die  positive  Elektrode,  ausser  mit  Jod,  auch  mit  Ozon 
tdet,  indem  sie  schon  für  sich  allein,  nach  Lostrennung  von  der  Säule 
das  Jodkaliumpapier  gedrückt,  Jod  daselbst  abscheidet,  ähnlich  wie 

in  saurem  Wasser  verwendete  positive  Platinelektrode,  so  kann  auch 
aeeundäre  Jodfleck  allein  durch  das  an  der  positiven  Elektrode  des 
iiisationsstromes  gebildete  Ozon  aus  der  Jodkaliumlösung  abgeschie- 
aein,  um  so  mehr,  als  Erwärmung  der  mit  dem  Jodkaliumpapier  be- 
ien  Glasplatte  über  einem  Wasserbade  die  Bildung  des  Ozons  und  so 
t  die  Bildung  des  secundären  Fleckes  hindert,  und  auch  die  positive 
Arode  des  primären  Stromes  durch  Erwärmen  die  Eigenschaft  verliert, 
dch  aus  dem  Jodkalium  Jod  auszuscheiden. 

Bringt  man  in  den  Schliessungskreis  der  Säule  ausser  dem  Jodkalium- 
jrat  mit  frisch  ausgeglühten  Elektroden  noch  ein  Voltameter  mit 
inplatten  in  verdünnter  Schwefelsäure,  so  erscheint  der  secundäre 
[eck  bei  ganz  kurzer  Schliessung  stärker  als  der  primäre,  indem 
I  der  Polarisationsstrom  des  Voltameters  zu  dem  des  Jodkalium- 
jrates  hinzutritt  und  denselben  sogar  überdauert,  nachdem  die  secun- 

Wirkung  durch  letzteren  allein  ein  Ende  erreicht  hat,  sobald  der 
Mre  und  secundäre  Fleck  gleich  stark  entwickelt  sind. 

Sind  die  Elektroden  des  Jodkaliumapparates  schon  gebraucht,  so 

diese  Erscheinung  nur  bei  einer  bestimmten  Stromesrichtung  ein, 
dem  die  Elektroden  am  Galvanometer  keine  Ungleichartigkeiten 
m.  Es  mag  dies  von  Oberflächenänderungen  herrühren. 
Besteht  die  positive  Elektrode  des  primären  Stromes  statt  aus  einer 
inapitze  aus  einer  Platinplatte,  die  negative  Elektrode  aus  einer 
le«  so  tritt  der  secundäre  Jodfleck  nach  kurzer  Schliessung  kaum 
Dr,  deutlicher  indess  bei  Einfügung  des  Voltameters  mit  verdünnter 
e,  wohl  weil  hier  das  Kali  an  der  spitzen  negativen  Elektrode  in 
lerer  Dichtigkeit  abgeschieden  ist,  und  so  das  Jod  schneller  gelöst 
.  Ist  die  negative  Elektrode  aus  einer  Platinplatte  gebildet,  so  fin- 
ias  in  geringer  Dichtigkeit  secundär  abgeschiedene  Jod  so  viel  Kali 
1er  Platte,  dass  gar  kein  secundärer  Fleck  hervortritt. 
£in  Beispiel  für  die  zweite  Art  der  Erzeugung  der  Polari- 
on ist  das  folgende:  Leitet  mau  nach  Sinsteden^)  durch  zwei  in 
ftnnter  Schwefelsäure  befindliche  Blei-  oder  Silber-  oder  Nickel- 
einen hydroelektrischen  oder  magnetoelektrischen  Strom,  so  be- 


)  Sinsteden,  Pogg.  Ann.  92,  p.  17,  1854*. 
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ladet  Hich  dio  eine  mit  WasHerstoff,  die  andere  mit  Superoxjd,  tmd  man 
erhalt  bei  ihrer  directen  Verbindung  einen  sehr  starken  Polarisitiow 
Htrom ,  welcher  dünne  Platindrahte  zum  Glühen  bringt,  durch  den  in 
einem  eine  Indiictionsspirale  enthaltenden  Kreise  beim  Oeffnen  Funkes 
erzeugt  werden  u.  s.  f.  Durch  einen  Commutator  kann  man  leicht  die 
abwechHelndc  Verbindung  der  Platten  mit  dem  Elektrometer  und  nnttf 
einander  herHtellen.  Bei  Zusatz  eines  kleinen  Ueberschusses  Ton  Kili' 
lauge  zur  Silure  bildet  sich  kein  Superoxyd,  sondern  Ozon  entweicht,  ^ 
Polarisationsstrom  verschwindet. 

Die  dritte  Art  der  Polarisation  behandeln  wir  spater  in  einem  b^ 
sondern  Capitel. 


IL    Polarisation  durch  Gase. 

a.    Nachweis  und  Bestimmungsmethoden. 

709  Wir  betrachten  zuerst  die  Polarisation  der  Elektroden,  bei  welck* 

keine  Abscheidung  fester  Substanzen  auf  ihrer  Oberfläche  stattfindet,  s^ 
wenn  wir  den  Eiufluss  der  Aenderungen  der  Lösung  an  den  Elektrota 
yernachlässigen,  die  Polarisation  durch  die  Gase. 

Diese  Polarisation  der  Elektroden  ist  schon  vor  langer  Zeit 
achtet  worden. 

Schon  Gautherot^)  bemerkte  im  Jahre  1802,  dass  zwei 
dn'ihte,  welche  als  Elektroden  in  Salzwasser  gedient  hatten,  irens 
auf  die  Zunge  gelegt  und  vor  derselben  mit  einander  berührt 
die  galvanischen  Geschmacksempfindungen  verursachten  und  auch  Wj 
Zersetzung  hervorrufen  konnten.     Ritter 2)  fand  dasselbe  Resultat 
Golddrähten,   und   beobachtete   auch,    dass   solche   Drähte  ein  Fi 
•  präparat  zum  Zucken  brachten  ^).     Er  bemerkte  hierbei  ein  Ahm 
der  Wirkung,  wenn  er  der  Reihe  nach  Drähte  von  Platin,  Gold, 
Kupfer,  Wismuth  anwandte,  und  sah  keine  Wirkung  bei  Blei,  Zinn 
also  den  oxydirbaren  Metallen.    Er  fand  femer,  dass  Goldmünzen, 
zwischen  zwei  feuchten  Tuchscheiben  der  Wirkung  des  Stromes 
Säule  ausgesetzt  waren ,  nachher  eine  Polarität  zeigten ,  welche  der 
Säule  entgegengesetzt  war.    Gestützt  auf  Gautherot's  und  seine 
nen  Versuche,   construirte  er  seine  sogenannte  Ladungssäule ^)i 
bildet  aus  einer  Anzahl  gleichartiger  Metallplattcn,  welche  mit  feni 
Leitern  ,   z.  B.  Tuchscheiben ,   abwechselnd  geschichtet  waren.    "' 


t  siehe  Sne,  Hist.  du  Galvanisme  1,   p.  209*;  Vogt'«  21« 


^)  Gautherot  siehe  Sne,  Hist.  du  Galvanisme  1,  p.  209*;  Vofft'«  S'J 
Magazin,  4,  p.  832,  1802'.  —  2)  Ritter,  Vogt's  Neues  Magazin,  6,  !>•*•* 
1808*.  —  3)  vergl.  Oersted,  J.  de  Phys.  57,  p.  472,  1803*.  —  *)  BiU«'» 
Vogt's  Neues  Majrazin,  6,   115.  1803*. 


Vogt's  Neues  Magazin,  6,   115,  1803*. 
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iue  Ladungssäule  der  Strom  einer  galvanischen  Säule  geleitet, 
sie  eine  „Ladung^  an,  welche  der  der  ursprünglichen  Säule 
wirkte.  —  Wurden  ihre  Enden  mit  den  Händen  berührt,  so 
inen  Schlag.  Sie  konnte  Wasser  zersetzen;  sie  kann  auch  die 
letemadel  ablenken.  Diese  Vorgänge  zeigen  an,  dass  die  Pole 
ngssäule  denen  der  primären  Säule  entgegengesetzt  gerichtet 
Die  Ladungssäule  yerliert  mit  der  Zeit  ihre  Wirksamkeit, 
ter  erklärte  diese  Erscheinungen  durch  die  Annahme,  dass  sich 
Oberfläche  der  mit  den  Polen  der  Säule  verbundenen  Metallelek- 
1  ihrer  Grenze  mit  den  schlechter  leitenden  Elektrolyten  die 
a^esetzten  Elektricitäten  ansammelten  und  daselbst  auch  bei 
mung  von  der  erregenden  Säule  verblieben.  —  In  der  Ladungs- 
Iten  sich  die  entgegengesetzten  Elektricitäten  allmählich  von 
t  einander  ausgleichen,  und  sie  so  mit  der  Zeit  ihre  Ladung 
1).  —  Indess  schon  Volta  bemerkte,  dass  durch  die  chemi- 
rkungen  des  Stromes  die  Flüssigkeit  in  den  feuchten  Leitern 
ngssäule  zersetzt  wird,  und  so  abwechselnd  Säure  und  Alkali 
1  Metallplatten  in  Berührung  kommen.  Es  wäre  daher  die 
läule  non  una  pila  che  carica,  ma  bensi  una  pila  che  si  cangia '). 

iher  hat  namentlich  Marianini^)  sowohl  die  Verhältnisse  der  710 
läule,  als  auch  die  gleichfalls  schon  von  Ritter  beobachtete 
mg  des  Stromes  einer  Säule  von  mehreren  kleineren  oder  grösse- 
enten  untersucht,  welche  durch  Einfügung  von  „unthätigen*' 
n  hervorgebracht  wird,  d.  h.  durch  wiederholte  Einschaltung 
sigkeiten  zwischen  Platten  desselben  Metalles,  also  z.  B.  von 
roll  Salzwasser  oder  saurem  Wasser,  in  denen  sich  zwei  Elektro- 
^leichem  Metall  befanden.  Ebenso  fügte  er  einzelne  Platten  von 
c  oder  Kupfer  in  die  in  dem  Schliessungskreise  der  Säule  befind- 
üssigkeiten  ein  und  verglich  die  Abnahme  der  Stromintensität 
Anzahl  dieser  „Zwischenplatten".  Er  war  geneigt,  hierbei 
Keflexion  der  Elektricitäten  anzunehmen,  während  er  in  der 
iäule  eine  Aenderung  der  elektromotorischen  Stellung  der  Metall- 
jlbst  vermuthete,  welche  mit  der  Zeit  von  selbst  wieder  in  ihren 
liehen  Zustand  zurückkehrten.  —  Aehnliche  Versuche  sind  von 
Lve*)  angestellt  worden.  Er  bemerkte  namentlich  auch,  als  er 
Flüssigkeit  gefüllte  Gläser,  welche  die  Elektroden  der  Säule 
1,  durch  Bogen  von  verschiedenen  Metallen  verband,  dass  der 
geleitete  Strom  um  so  mehr  geschwächt  wurde,  je  weniger  das 


hnlich  auch  Osann,  Pogg.  Ann.  79,  p.  580,  1850*.  —  >)  Volta, 
Cliim.  del.  Bnignatelli,  22,  p.  16*;  Güb.  Ann.  19,  p.  490,  1805*.  — 
oini,  Saggio  di  Sperienze  elettrometriche  Venezia  1825;  Ann.  deChim. 
8.  33,  p.  113,  1826*:  Schweigg.J.  49,  p.  30,  1827*.  —  *)  De  la  Bive, 
Jhim.  Pt  de  Phys.  27,  p.  190,  1825*,  37,  p.  225,  1828*;  Bibl.  univers. 
1826*;  Pogg.  Ann.  10,  p.  425*,  15,  p.  122*. 
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Metall  des  Rogens  angegriffen  wurde.  Er  sprach  hierbei  snerst  tod 
einem  Uebergangs wider Rtande,  den  die  Elektricität  beim  Wecb- 
K«»l  der  Leiter  erfahren  sollte.  —  Bei  allen  diesen  Versuchen  konnten 
ind«>8H  keine  bestimmten  quantitatiyen  Resultate  erhalten  werden,  da  du 
Obni'hcbe  Gesetz,  welchem  die  beobachteten  Werthe  angereiht  werd« 
muRsten ,  noch  nicht  bekannt  oder  nicht  allgemein  zur  Geltung  gekoB* 
mon  war.  —  Bei  anderen  Versuchen,  bei  welchen  de  la  Rive  Platii" 
drahte  als  Elektroden  benutzte  und  u.  A.  nachwies,  dass  ihr  in  der  FIfl^ 
sigkeit  befindliches  Ende  gegen  das  Ende  ausserhalb  derselben  elektrr 
motorisch  wirken  könnte ,  wenn  beide  als  Elektroden  benutzt  würte 
glaubte  er  die  Erscheinungen  aus  einer  eigenen  Co§rcitiTkrafl  der  B«)^ 
t roden  für  die  Elektricitäten  erkl&ren  zu  können. 

Auch  Mattcucci*)  hat  viele  ähnliche  Versuche  über  denselb« 
(u'grnstand  angestellt. 

I)i({  eben  mitgetheilten  Ansichten  werden  durch  die  im  Folgenfici 
aufgefahrton  Versuche  widerlegt,  durch  welche  nachgewiesen  wird,  dl» 
die  Polarihiation  in  dem  Auftreten  einer  neuen,  die  elektromotoriMvj 
Kraft  der  primären  Säule  Termindemden  elektromotorischen  Kraft«  dk*! 
aber  in  dem  eines  neuen  Widerstandes,  des  UebergangswiderstaDdUrj 
besteht,  der  sich  freilich  auch  in  einzelnen  Fällen  neben  der  PolarisatÄj 
bilden  kann. 

1 1  Bei  der  Zersetzung  von  verdünnter  Schwefelsäure  und  Lösungen 

Saucr.stoffsalze  der  Alkalien  zwischen  Platinplatt«n  lässt  sich  zeigen,  ditfj 
das  gebildet«  Alkali    und  die  abgeschiedene  Säure  nur  zum  kleii 
Theile,  dagegen  weitaus  überwiegend  die  an  den  Platten  abgeschiedeB*] 
Gase,  das  Sauerstoff-  und  Wasserstoffgas,  die  Oberfläche  der  Platten  « 
tromotorisch  verändern  und  sie    so  gewissermaassen  zu  ErregerpWj 
eines  Gaselementes  machen. 

Im  (Je^cnsatz  hierzu  hat  man  früher  geglaubt,  dass  die  Absc''*'] 
düng  von  Säure  und  Alkali  an  den  Elektroden  der  einzige  Grund  dfj 
oloktromotorischen  Erregung  in  den  Zersetzungszellen  wäre,  so  Volt*j 
und  BecquereP).  Man  meinte,  dass  die  daselbst  auftretenden  u»*! 
wenig  oder  nicht  zu  derselben  beitrügen. 

Dagegen  sprechen  indess  verschiedene  Gründe.  Einmal  beob»fl>'*j 
man  eine  sehr  schnell  erfolgende  bedeutende  Abnahme  der  StromiB***] 
sität ,  wenn  man  in  don  Schliessungskreis  einer  Säule  einen  Vf^^i 
zersotzungsapparat  einschaltet,  welcher  statt  der  Salzlösung  nur  verdoB»* 
Schwefelsäure  zwischen  Platinelcktroden  enthält.  Bei  Verbindung  ^^\ 
Elektroden  mit  dem  Galvanometer  zeigt  letzteres  wiederum  im  «'^j 
Setzungsapparat  einen  dem  Strome  der  Säule  entgegengesetzt  gericbW^i 


1)  Mattencci,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  63,  p.  256,  1836*,  66,  P;^*^ 
1837*;  vorgl.  auch  Faraday.  Exp.  Bes.  SeV.  8,  §.  1008  u.  dgde.  l«^***  ' 
*)  Becquerel,  Trait^,  3,  p.  109,  1835*. 
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olarifiationsstrom.  —  Die  Verminderung  der  Stromintensit&t  der  ui*- 
krünglichen  Säule  durch  die  Polarisation  des  Zersetzungsapparates  ist 
L  diesem  Falle  viel  zu  bedeutend,  als  dass  nur  die  Veränderung  der 
oiifientration  der  Schwefelsäure  an  den  Elektroden  während  des  elek- 
oljtiBchen  Processes  eine  ihr  entsprechende  elektromotorische  Gegen - 
Call  erzeugen  könnte. 

Aach  kann  man  bei  der  Elektrolyse  einer  Salzlösung  oder  von  ver- 
binter Säure  direct  nachweisen,  dass  selbst  nach  Entfernen  der  an  den 
Idkiroden  yeränderten  Lösung  die  elektromotorische  Kraft  der  Polarisa- 

00  fortbesteht.  —  So  hatte  schon  Ritter  i)  im  Jahre  1805  Goldstücke, 
tkhe  zwischen  zwei  feuchten  Tuchscheiben  der  Einwirkung  eines  Stro- 
es  ausgesetzt  worden  waren,  abgetrocknet,  ohne  dass  sie  die  Eigen- 
baft  verloren,  bei  Verbindung  ihrer  beiden  Seiten  mit  einem  Frosch- 
€parat  dasselbe  zum  Zucken  zu  bringen.  —  Auch  Marianini^)  hat 
ne  Ladungssäule  aus  Kupfer-  oder  Goldplatten  und  mit  Salzwasser 
ilränkten  Tuchscheiben  aufgebaut.  Wurden  in  dieser  Säule  nach  dem 
bidurchleiten  des  Stromes  die  Tuchscheiben  entfernt,  die  Metallplatten 
Li  einem  nassen  Tuche  abgerieben  und  in  ihrer  früheren  Lage  mit 
Liehen  Tuchscheiben  geschichtet,  so  gab  die  Säule  bei  ihrer  Verbindung 
tt  dem  Galvanometer  immer  noch  einen  elektrischen  Strom  an.  Gerade 
eses  Verhalten  Hess  Marianini  eine  besondere  Veränderung  des 
^ktromotorischen  Verhaltens  der  Metalle  selbst  beim  Hindurchleiten  des 
romes  vermuthen.  —  Ferner  stellte  Golding  Bird^)  in  einem  mit 
(rdünnter  Schwefelsäure  gefüllten  Gefäss  zwei  Platinplatten  als  Elek- 
oden  einander  gegenüber.  Nach  dem  Durchleiten  des  Stromes  wurde 
6  Säure  entfernt  und  das  Gefäss  erst  mit  kaltem,  dann  mit  warmem 
asser,  darauf  mit  Kalilauge,  endlich  mit  Salpetersäure  ausgewaschen. 

1  wurde  darauf  jedesmal  wieder  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gefüllt, 
id  seine  Elektroden  mit  einem  Galvanometer  verbunden.  Hierbei  er- 
iben  sich  immer  noch  Ausschläge  der  Nadel  des  letzteren  von  respec- 
re  80»,  730,  450,  40. 

So  kann  man  die  Polarisation  der  Elektroden  des  Zersetzungsappa- 
kies  nicht  allein  auf  die  Abscheidung  von  Alkalien  und  Säuren  oder 
«Aenderung  der  Concentration  der  Lösung  an  den  Elektroden  zurück- 
ihren.  Sie  ist  vielmehr  hauptsächlich  bedingt  durch  die  vermöge  des 
Atrolytischen  Processes  an  den  Elektroden  abgeschiedenen  Gase,  welche 
ektromotorisch  wirken. 

Li  der  Säule  selbst,  z.  B.  in  einem  Element  Zink -Kupfer  in  ver- 
Kimter  Schwefelsäure  oder  Lösung  von  schwefelsaurem  Kali  erzeugt 
)enfalls  ganz  besonders  die  bei  der  Schliessung  desselben  erfolgende 
blagerung  von  Wasserstoff  auf  dem  Kupfer  eine  elektromotorische  Kraft, 
eiche  der  ursprünglichen  Kraft  der  Säule  stark  entgegenwirkt  und  sie  bald 


1)  Bitter,  1.  c.  und  Annali  di  Chimica  di  Pavia,  22,  p.77*.  —  a)  Maria- 
ni,  1.  c.  —  8)  Golding  Bird.  Phil.  Mag.  13,  p.  381,  1838*. 
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uuf  i'iu  Miuimuin  reducirt.   —  Der  Sauerstoff  wird  in  diesem  specielleu 
Falle  zur  Oxydation  der  Ziiikplatte  verwendet  (siehe  weiter  onten). 

712  Vi'rbindct  man  zwei  Platindrähte  mit  den  Polen  einer  galTaniscbeB 
Säule  und  senkt  sie  sodann  in  schwefeUäurehaltiges  Wasser  oder  Ter 
dünnte  Salzsäure,  hebt  nur  den  einen  oder  anderen  der  polarisirta 
Drahte  au^  dem  schwefelsauren  Wasser  und  stellt  ihn  zagleich  mit 
einem  reinen ,  Irisch  aufgeglühten  Platindraht  in  reines  saures  Wasser, 
80  zei^'t  sich  bei  der  Verbindung  beider  Drfihte  mit  dem  GalTanometer 
ein  Strom,  welcher  augiebt,  dass  sich  der  mit  Wasserstoff  belftdene 
I)raht  positiv,  der  mit  Sauerstoff  beladene  Draht  dagegen  negativ  gegei 
di'u  reinen  Draht  verhält.  —  Demnach  sind  beide  Elektroden  hd  üu^ 
IK'laduug  mit  den  elektrohiisch  ausgeschiedenen  Gasen  dektromotorisd 
erregt. 

1^1  s  Verhalten  des  durch  die  Elektrolyse  mit  Sauerstoff  beladeoA 
Platindrahtes  ist  ein  anderes,  als  das  eines  in  reinen  Sauerstoff  getaneh-: 
ten.  Welcher  sich  gegen  einen  gleichzeitig  mit  ihm  in  reines  Wasser  g^: 
tünchten  Draht  fa-'st  indifferent  verhält.  Dieses  Verhalton  erklärt  nckj 
(Inraurj,  dass  das  bei  der  Elektrolyse  abgeschiedene  Sauerstoffgas  oiov^ 
sirt  ist  und  dem  mit  demselben  überzogenen  Draht  daher  wesentlich j 
andere  Eigenschaften  ertheileu  kann,  als  reiner  Sauerstoff^). 

713  Alle  Einwirkungen,  welche  die  an  den  Elektroden  angesammeitf 
Gase  vortreiben,  zerstören  auch  ihre  Polarisation.    Man  erhält  daher  W 
dem   eben  beschriebenen  Versuche  keinen  Strom ,  wenn  man  die  DriM* 
iiacli   drill  Herausheben  aus  dem  Voltameter  und  vor  dem  Einseuken*! 
reines  "NVasser  erhitzt,  oder  den  mit  Wasserstoff  beladenen  Draht  inCU>^) 
odeiBrom^Ms  oder  einige  Zeit  in  Sauerstoffgas  hält,  wobei  sich  durch  & 
Wirkung  des  I*latiu-*  der  Wasserstoff  mit  diesen  Gasen  verbindet»  o^ 
wenn   mau   den    mit   Sauerstoff  beladenen  Draht   in  Wasserstoflfga?  ^\ 
ijenkt '-).  —  Hierbei  vt'rmiudei*t  sich  zugleich   das  Volumen  der  Gase.  ■ 
welche  die  Elektroden  eingetaucht  sind;  ein  deutlicher  Beweis,  dass  vi»' 
lieh   an   denselben  Wasser-^toff  und  Sauerstoff  angehäuft  wareu  UDdö^j 
mit  jenen  Gasen  verbunden  haben  ^), 

714  Um  die  bei  der  Elektrolyse  verschiedener  Stoffe.  z.B.  des  augesäB*^ 
ten  Wassers,  auftretende  Polarisation  der  Elektroden  bequemer  n»* 
weisen  zu  können,  bedient  man  sich  zwecksmässig  der  folgendeu '** 
richtung: 

Man  verbindet  die  eine  Platinplatte  P  des  Voltameters  F.  Fig.l'*^' 
durch  einen  Draht  Z)  mit  dem  einen  (positiven)  Pol  der  Säule  S,  UDd*" 


^)  Man  vor)Lj:loiche  die  Versuche  von  Schüiiheiu  über  die  Gasisiiult»  TM-Ji 
S-  ;>ll.  —  2)  Scliönbeiu,  Tojr^.  Ann.  47,  p.  l«'l,  18;>V»*.  —  »j  Matieticei. 
liilil.  univ.  K.  y.  17,  p.  S7t?,   183ö*. 


\h  durch  den  DraLt  E  mit  di 
iTAiiomcterä  G.  Von  dem  an 
tnngädralit  f 

T  H,  und  el 

'anometers  ei 


Umschalter. 
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euEude  de«  Leituugsilrulitos  eines 
on  dem  anderen  Pol  der  Säule  S  leitet  man  einen 
einer  auf  einem  Holzbreit  A  befindlichen  Metall- 
)  Ton  dem  zweiten  Ende  de«  Leihingsdrahtea  de» 
Draht  L  zu  der  gegeuaberstebeuJcn  Feder  I.     Die 


te  Platte  Pj  des  VoUamcterB  wird  ieiteud  mitKlemmschniube  Jlf  vei- 
irelcbe  wiederum  mit  dem  zwischen  beiden  Federn  II  uud  /  bo- 
1  Mptallhebel  K  verbunden  ist.  Dieser  Hebel  dreht  sich  um  die 
dieae  Axe  N  und  trägt  uoter  seinem  Elfen beiuknopf  0  einen  verti- 
1  Metalltttab  Q,  welcher  beim  Umlegen  daa  Hebek  gegen  die  Federn 
id  /gedrückt  wird,  b  und  C  sind  Metallatabclien,  welche verhin dem, 
der  Hebel  K  zu  weit  nach  den  Seiten  gedreht  wird, 
liegt  man  den  Hebel  K  zuerst  aa  11  aa,  ea  flieBst  der  Strom  der 
I  dorch  das  Yoltameter,  ohne  durch  das  Galvanometer  zu  Bträmen, 
ir  Richtung  den  Pfeiles  von  P  zu  Pi.  An  Platte  P  entwickelt  sich 
Fitoff,  au  Pi  Waaserstoff.  Legt  man  nach  einiger  Zeit  den  Hebel  K 
dMB  er  die  Feder  /  beriüirt,  so  ist  der  ursprilngücbe  Stromkreis 
rbrochen.  und  ein  neuer  Stromkrein  geschlossen,  der  nur  das  VoUs' 
V  und  Galvanometer  Ö  enthalt.  Der  AuBsoblug  der  Magnetnadel  des 
en  zeigt  die  Entstehung  eines  Stromes  an,  welcher  durch  daa  Volta- 
Ton  der  Platte  Pi  zur  Platte  P,  also  dem  ursjirün  gl  lohen  Strom  ent- 
Dgesetzt  geht,  und  deneelbea  bei  der  ersten  Schliessung  vermindert. 
Gegenstrom  ist  bedingt  durch  die  AuBscheidung  des  Wasaerstoffa 
BkueratofTs  au  den  Platinplatteu  des  Voltnmeters.  Beide  Gase  pola- 
i  die  Platten  so,  dass  die  Platte  P,  an  welcher  der  Sauerstoff  er- 
it,  negativ  gegen  die  mit  Waaserstoff  beladene  Platte  Pi  wird. 
h  die  Flüssigkeit  geht  daher  zwischeu  beide 
leretoff-)  Platte  A  zur  (Sauerstoff-)  Platte  P. 
Statt  des  Galvanometers  G  könnte  mau  auch  ei 
lUamkleisterpapier  verwenden,  auf  welches  i 
pgBdrftbt«  E  uud  L  setzt,  die  man  zweckmäs» 
'olarisation  der  Elektrodeu  wird  dann  durch  die  Entetehung  einea 


ein  Strom  Ton  der 

befeuchtetes  Stück 
,11  die  Enden  der 
'  aus  Platin  formt. 


CilS  Polariäatioii  durch  Gase. 

lilauMi  FK'ckcs  von  Jodstarke  unter  der  mit  der  (Sanentoff-)  Platte  P 
verbiindrui'U  S])itzo  angezeigt. 

Stutt  dos  chou  beschriebenen  Apparates  kann  man  auch  zu  dem  Um* 
hchalteu  dt*.-«  Voltunicters  aus  dem  Schliessungskreise  der  Sänle  in  den 
df!^(iulvanoiiu'ters  einen  gewöhnlichen  Pohrschen  Gyrotropen,  Fig.  106, 
Till.  I,  S.  'M\K  verwi'uden;  wenn  man  die  drei  mit  Quecksilber  gefüllt«A 
Lticher.  in  welche  die  drei  Spitzen  des  einen  Metallbügels  desselben  on- 
tauchen  (iu  Fig.  100.  (/,  e, /),  resp.  mit  dem  einen  Pol  der  Säule,  der 
cini'u  Kiekt  rode  des  Vol tarnet ers  und  dem  einen  £nde  des  GalTanometer 
(Iruhtcä  verbindet,  sonst  aber  die  Verbindungen  gerade  wie  in  Fig.  lU 
herstellt. 

Die  durch  die  Polarisation  in  diesem  Falle  aoftretesde  flUklK^ 
motorische  Kraft  entspricht  gaus.der  bei  der  Gr*OT ersehen  6adU||| 
erhulteupu  PUektricitUtserreguug,  und  die  Erscheinnogen  der  OiilDilit 
tiiuleu  ihre  Analogien  iu  entsprechenden  Verhältnissen  bei  der  Pdffl# 
tion.  So  kann  man  mittelst  der  durch  letztere  erseugten  elektroasW^ 
i«cheu  Kraft  alle  bekannten  Wirkungen  des  galvanischen  Strömet  eiUtl!^ 

715  Da  die  Polarisation  der  Elektroden  ziemlich  schnell  mit  dar 

nach  ihrer  LoslösuDg  von  der  primären  Säule  abnimmt,  so  ist  es, 
lieh  bei  messenden  Versuchen,  wünschenswerth ,  die  Yerbindnng 
beu  mit  den  dem  Polarisationsstrom  auszusetzenden  Apparaten  und 
(ralvauometer  möglichst  schnell  nach  der  Trennung  von  der  Sink 
zunehmen. 

Hierzu  dient  sehr  gut  die  selbstthätige  YTippe  von  Siemens. 

/wi>cheu  den  Polen  a  und  6,  Fig.  151,  eines  ElektromagnetM  V^ 
wegt  f-ich  um  eine  verticale  Axe  der  eiserne  Anker  Gr.  Fest  mit  ü* 
Vfibumlfn  ist  der  metallene  Hebel  d.  —  Dieser  Hebel  trägt  bei  e  und/ 
kl'iue  ^Ii'talhmlViitze,  welche  zu  beiden  Seiten  mit  Achatkuöpfchen  Tff" 
ijeheu  .«sind.  Der  Metallaufsatz  e  liegt  in  einem  um  die  Axe  g  drebbarea 
If  ich  ton  Kahiiien  //  von  Metall,  der  zu  beiden  Seiten  von  e  verticale  M«" 
tiillphitten  trügt,  gegen  welche  die  Achatknöpfe  an  e  gege n schlagen  kör 
neu.  Zwei  metalle\ie  Schrauben  /  und  k  begrenzen  die  Bewegungen  dei 
IJahmons  //.  Durch  die  an  dem  Arm  di  ziehende  Spiralfeder  m  wird  der 
Arm  (/(/  nach  der  Seite  der  Schraube  /  hingezogen.  —  Die  Schraub*  • 
i>t  mit  dem  einen  Pol  einer  Säule  durch  den  Draht  P  in  Verbindung« 
Von  der  Axe  von  G  aus  geht  ferner  ein  Draht  um  die  Pole  a  und  h  dei 
Elektromagneten^  in  vielfachen  ^Viudungen  herum,  und  führt  sodann  tob» 
Magnote  zu  dem  anderen  Pol  der  Säule  durch  den  Draht  Z,  Lie^  der 
Rahmen  /*  wie  in  der  Figur  an  Schraube  i  an,  so  fliesst  der  galvaui^cbe 
Strom  durch  Draht  P,  Schraube  ?,  Rahmen  /«,  um  den  Elektromagnet  «* 
Draht  Z.  Der  Magnet  wird  magnetisch,  der  Anker  c  wird  von  den  Pol** 
a  und  h  angezogen,  der  mit  ihm  verbundene  Hebel  d  dreht  sich  mit  sei- 
nem Ende  e  gegen  Schraube  k  hin  und  schiebt  Rahmen  h  von  Scbraub« 
i  fort.    Dadurch  wird  der  Strom  an  der  Contactstelle  von  t  und  /*  tlnt«^ 


Wippe  voo  Siemens, 


lU'J 

Magnet  verliert  8eiDenMagiiet.i»iiiuR,  und  Feder  m  ssiehtden 
1er  uacb  i  hjn  u.  e.  f.     Eine  klfine  Feder  n.  welche  gegen 

0  gegen fedört,  beschleunigt  diesen  HUckgaug.  —  Um  die 
la  Rühmens  h  noch  sicherer  zu  machen,  trügt  er  eine  kleine 

au   wekliur   bei    ((   ein   Stttblkaopf  angubracht   ist.      Dieser 


W^'^'"^ 


'  Hfllileift  auf  einem  dachförmig  geschliffenen,  polirten  Stück  Äuhat 

1  beide  Seiten  gegen  die  Schrauben  i  und  k  abfallen,  ho  dass  bei 
Bin-  und  Hergang  des  Riihmeaa  der  Knopf  q  nach  beiden  Selten 
gleitet.  An  dem  Hebel  d  ist  noch  ein  Haken  r  angebracht,  wel- 
lt inB  Steigrad  s  eingreift.  Die  Umdrehungeo  dieses  Rades,  welche 
bem  auf  demsflben  befestigten  und  über  einem  (in  der  Figur  nicht 
sluiet«n)  Ziß'erbintt  laufenden  Zeiger  abgeiesen  werden ,  geben  die 
fttionsgeach windigkeit  des  Hebels  d  au.    t  ist  ein  Sperrbaken ,  wel- 

1  Rtkckgang  dea  Hades  S  Terhindert. 
Meser  Theil  des  Apparates  dient  zur   Horvorbringung  der  regel- 

1  Bewegung  des  Hebels  d.  Um  die  UmscbiiUung  der  Leitung 
lt«Ileii.  bewegt  sich  der  Metall  aufs  n  tz  /  des  Uebels  d  zwischen  den 
n  dea  um  die  Axe  v  eich  drehenden  Rahmens  w,  welcher  dem  Rah- 
h  gftiu  gleich  ist  und  wie  jener  durch  eine  auf  dem  Achatdaohe  x 

B  Feder  mit  Stahlkuopf  in  seinen  Bewegungen  geleitet  wird.  Der 
«n  w  schlügt  bei  den  Oscillationen  des  Hebels  d  gegen  die  Sobrau- 
'  tind  I,  welche  eo  eingestellt  sein  müssen,  daas  die  Ausweichungen 


(iSO  Polarisation  durch  Gase. 

des  RahmeDR  w  denen  des  Rahmens  h  entsprechen.  —  Vi^ird^ 
den  Draht  K  mit  der  einen  Elektrode  des  YoltameterSf  Schraube  ^ ^^^ 
den  Draht  S  mit  dem  einen  Pol  der  Säule,  p  durch  den  Draht  6  mit  de» 
einen  Ende  des  Galvanumeterdrahtes,  und  das  andere  Ende  dieses  U^ 
tes,  so  wie  der  andere  Pol  der  Säule  mit  der  anderen  Elektrode  des  ^® 
tamcters  verbunden ,  so  ist  das  Voltameter  bei  dem  Hin-  und  HeTg*D8 
de»  Hebeln  d  abwechselnd  mit  der  Säule  und  dem  Galvanometer  zu  ein^ 
Schliesi'UugHkrcisü  vereint ;  es  wird  also  abwechselnd  in  schneller  tw 
polarinirt ,  und  der  Polarisationsstrom  durch  das  Galvanometer  geiB|^ 
sen.  —  Man  kann  leicht  mittelst  dieses  Apparates  dem  Hebel  d  (S^ 
Geschwindigkeit  von  60  Oscillationen  in  der  Secunde  ertheilen,  sodiai' 
eben  so  oft  die  Umschaltung  erfolgt.  Der  Ausschlag  der  Nadel  tei 
Galvanometers  nimmt  hierbei  bald  einen  coustanten  Werth  an. 

716  Will  man  durch  eine  mechanische  Yorrichtung  die  Elektroden  ffi^ 

rerer  Voltameter  zugleich  laden  und  entladen,  so  kann  man  sieb  diB 
der  folgenden  von  Poggendorff^)  angegebenen  Wippe  bedienen: 

Auf  einem  etwa  3  cm  dicken,  11  cm  breiten  und  16  cm  lang* 
Brett  A,  Fig.  152  und  153,  sind  8  Paare  von  Löchern  oh  eingeboM 
welche  mit  Quecksilber  gefällt  werden.  Die  Löcher  kih^  ...  OiO'  ... » 
paarweise  durch  Metalldrähte  verbunden,  deren  Enden  in  sie  hin^ 
ragen.  Ein  Brettchen  ssi,  die  eigentliche  Wippe,  liegt  yeimittelst  «wa« 
Spitzen  s  und  8i  auf  den  entsprechenden  Vertiefungen  n  und  «i  ^ 
Brettes  A  auf,  und  kann  darauf  hin-  und  herbewegt  werden.  Estrif 
auf  beiden  Seiten  Haken  von  Kupferdraht.  Die  Haken  d/g ,  auf  ^ 
den  Löchern  o^hi  ...  Oih^  zugekehrten  Seite,  sind  so  gebogen,  dass* 
die  Löcher  /^lOj,  //jO;,  ...  jo  zweier  benachbarter  Löcherpaare  uiite* 
ander  verbinden.  Die  Haken  cO  und  ///  tauchen  in  das  erste  Loch^ 
des  ersten  und  in  das  letzte  Loch  h^  des  letzten  Löcherpaares.  Aufd<* 
anderen  Seite  der  Wippe  liegen  parallel  zwei  voneinander  isolirtePräbli 
P  und  Z,  an  welche  gleichfalls  Drahthakeu  gelöthet  wnd.  Wird  » 
Wippe  so  gelegt ,  dass  diese  zweite  Seite  gegen  das  Brett  A  geneigt  iA 
so  tauchen  die  Ilaken  a  an  dem  Drahte  P  in  die  Löcher  o^o^o^o*,  d* 
Ilaken  h  au  dem  Drahte  Z  in  die  Löcher  h^h^h^h^. 

Verbindet  man  jetzt  mit  den  Löchern  Oihi  ...  o^h^  die  PlatinpW' 
ten  Ol  und  7/i,  Ch  und  H^,  Oi  und  H^,  O4  und  i/^  von  vier  Wassert^ 
Setzungsapparaten,  verbindet  man  ferner  mit  den  Drähten  P  und  Z  "• 
positiven  und  negativen  Pol  einer  Säule ,  und  legt  die  Wippe  n»cb  » 
Seite  der  Löcher  o^h^  ...  o*h*  um,  so  sind  die  Platiuplatten  OiOjVjWi 
durch  den  Draht P,  die  Ilaken  a  und  die  Löcher  0^  ...  ö^  mit  dem  p*** 
tiven  Pol,  die  Platten  IhlliKJT^  durch  den  Draht  Z,  die  Hakeu  fc  uiii 
die  Löcher  h^  ...  A*   mit  dorn   negativen  Pol  verbunden.   —  W«?  ^'^ 

*)  Poggendorff,  Togg.  Ann.  61,  p.  5ö6,  1844*. 


n    ilen   Platten  //   WnsseretotF.   —    Legt   lUitn   (L"e  Wippe  um,   bo 

reh  die  Haken  dfg  die  PUtten  i/,  uod  0»,  i/,  und  0,,  H3  und 

0|  verbunden,  während  die  Drähte 

*"'K-  '^•''-  cO  und  lif  mit  den  Platten  0,  und 

^^B^^^^^^^M^b  //,   in    Verbindung   »nd.     Schaltet 

^^J^^^^^t^,  man  aleo  zwischen  den  Drähteo  11 

^^^^^^HlHBBBnHI       und   0  ein   GalrnDometer 

^^^^^^^^^^^^^^^^H      geht  durc  h  letzteres  ein  Strom  positi- 

F     n— I      vcr  Elektricitfit  vom  Draht  0  sium 

I  Drahl  U,  indem  jetzt  die  Wasser- 

■'-■ i.|.,-.i;i1.     Uli!    ilin^iL    mit  Gaaen   beladenen  Platten   hinter 

in  i!ea  neuen  Stroinkrcis  eingeschlossen  eiud.  —  Man  kann 
lit  der  Hand  die  Wippe  200  bis  300  mal  in  der  Minute  hin-  und 
Igen  und  auf  diese  Weise  ebenso  oft  die  Polarisation  der  Plutin- 
emeucrD  und  den  Polarieationsatrom  durch  einen  beliebigen,  mit 
Lteu  H  und  0  verbundenen  Apparat  leituu. 

eiuo  wie  durch  diese  Wippe  vier  Wass erzers etzungsapparate, 
«a  durch  Vergrösseniug  derselben  beliebig  viele  Apparate  mit 
r  Terhinden. 


717  Um  Aas  QuecktUber  in  der  Wippe  an  veriueidcDi  bat  X  MülUt 

j  äbuUobeu  Apparat  constmirt,  in  welchen)  an  StoUe  der  Löcbcr  i 


Flff.  IM. 


M'-f^ili!  ii'    geyen   riue  die  Wippe  i-rgetsfiidi?    Uul« 

Fig.  154,  BäUluilcii,  welche  bulblcrcisföraiigc  Leisten  trügt. 

Die  Leisten  rechts  uud  Imka  In  der  Zt^iuhnung  sind  mit  K< 
streifen  ausgelegt,  ao  dass,  wenn  die  gegen  dit  Walzen  »clilcifendeaft 
gegen  dieae  Leisten  drücken,  der  positive  Fol  P  einer  Ki-tt«,  x.  B,i 
Grove'achen  Plntlnzinkeletueut«»  vermittelst  des  Ifmbtes  p  mit  d«a( 
Platten  »on  vier  Voltametero  1.3.5.7,  der  negative  Pol  Z  mit 
anderen  Platten  2.4.6.8  ilcrselben  Voltameter  verbunden,  die  »i 
tametcr  alao  neben  ein^der  in  den  KreiB  der  Süale  eiiigefdgl  nD^ 
bindet  mnn  aber  die  Dräbte  0  nud  H  mit  einem  QDtranumettVf 
dreht  die  Walze  um  90",  so  dass  die  Federn  gegen' die  oben  odsrl' 
an  der  Walze  befindlichen  Leisten  Bchleifen  (wie  in  der  Zeidunn^. 
ist  durch  die  Kupferbelegungen  der  letzteren  die  Verbindung  «  * 
stellt,  dasfi  der  in  den  Voltametern  erzeugte  Polarififttiotistdroio  ■H' ' 
tametcr  hinter  einander  und  dann  das  Galvanometer  durchfliegst  W 
Bchnelles  Drehen  der  Walze  kann  mau  alao,  vie  bei  der  Poggea^o''' 


■,  Portsfliritte  p.  350,  184»*, 
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1  Wippe ,  in  schneller  Aufeinanderfolge  die  Voltameter  durch  die 
)  polarisiren  und  ihren  Polarisationsstrom  durch  das  Galvanometer 
u 

Dieser  Apparat  ist  sehr  hequem  für  qualitative  Versuche.  Für  Mes- 
an  bietet  indess  die  Verbindung  durch  Quecksilber  allein  eine  sichere 
esBung  dar,  wenn  nicht  etwa  in  dem  Schliessungskreise  sonst  sehr 
e  Widerstände  vorhanden  sind,  gegen  welche  die  Widerstände  der 
iderlichen  Verbindungen  der  Wippe  verschwinden. 

Schaltet  man ^)  zwischen  diö Drähte P  und Z  der  Poggendorff  sehen  718 
le  ein  Grove'sches  Element;  zwischen  die  Drähte  U  und  0  ein  Vol- 
ler, so  erhält  man  beim  Umlegen  der  Wippe  in  letzterem  eine  leb- 
Wassersersetzung ,  welche  bei  einmaligem  Umlegen  um  so  länger 
i,  je  I&nger  der  primäre  Strom  des  Elementes  auf  die  Voltameter 
Icftliat. 

Jhntäk  einen  Funken  kann  man  durch  den  Polatisation sstrom  erhal- 
rann  man  die  Drähte  H  und  0  mit  zwei  anderen  Drähten  verbin- 
relebe  in  ein  Gefäss  voll  Quecksilber  tauchen,  und  unmittelbar  nach 
Jmschlagen  die  Wippe  wieder  umlegt,  dass  die  Drähte  aus  dem 
anlber  herausgehoben  werden.  Dieser  Versuch  gelingt  schon  mit 
einzelnen  polarisirten  Voltameter^). 

lif  an  kann  auch  den  Polarisationsstrom  eines  Voltameters  benutzen,  719 
ie  Platinplatten  eines  zweiten  Voltameters    zu  polarisiren,   durch 

Polarisation  die  Platten  eines  dritten  Voltameters  zu  polarisi- 
.  8.  f. 

[lierzu  ist  von  Poggendorff**)  der  folgende  Apparat,  Fig.  155  (a.f.S.), 
reben  worden.  Um  eine  Scheibe  von  Buchsbaumholz  stehen  im  Kreise 
a  ein  Element  oder  eine  Säule  S,  6  Voltameter  2  bis  7,  und  ein  Gal- 
aeter  G,  Die  Platten  der  Säule  sowie  die  Elektroden  der  Voltameter 
Leitungsdrähte  des  Galvanometers  sind  mit  Messingstiften  1  Ij, 
u.  8.  f.  verbunden,  welche  in  das  Brett  eingelassen  und  mit  dem- 
Q.  eben  abgedreht  sind.  Die  Stifte  I2  und  2,  2^  und  3  u.  s.  f.  sind 
I  Drähte  (unterhalb  des  Brettes)  mit  einander  verbunden.  Um  die 
0  des  Brettes  läuft  ein  metallener  Sector,  welcher  bei  a  und  h  zwei 
ingknöpfe  trägt,  die  auf  zwei  der  Stifte,  z.  B.  in  der  gezeichneten 

auf  1  und  2j  aufliegen  und  sie  metallisch  verbinden.  So  ist  jetzt 
inkplatte  Z  der  Säule  mit  der  Platte  H  des  Voltameters  2,  die  Kupfer- 
B  K  mit  der  Platte  0  des  Voltameters  verbunden ,  und  dieses  wird 
isirt.  Schiebt  man  den  Sector  weiter,  dass  der  Knopf  a  auf  den  Stift  2, 
»f  h  auf  Stift  82  zu  liegen  kommt,  so  ladet  sich  durch  den  Polarisa- 
strom   des   ersten  Voltameters   das  zweite   u.  s.  f.,   bis   zuletzt   das 


)  Poggendorff,  Pogg.  Ann.  60,  p.  568,  1843*.  —  2)  Ebend.  60,  p.  576, 
Ebend.  61,  p.  408,  1844*. 


)Po^l 
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Voltameter  7  mit  dem  GalTanometer  Terbnnden  wird,  welclm  im 

ciucQ  Atuachlag  xngL 

Fig.  \bi. 


>  WährcDtl  man  mit  Hälfe  der  Wippe  nur  einen  nnterbrocIieiienStitf 

von  den  hintereinander  verbundenen  polarisirten Tnltametern  erWüt,' 
J.  Thomsen')  in  seiner  Polarisationabatterie  Termittelst  eineri* 


änderung  deH  Stromwenders  einen  constanten  Polarisationsatrom  erhslM 
indem  er  eine  An/.niil  Voltameter  hinter  einander  in  einen  ScblieuODS'' 
kreis  einfügte  und,  wührend  derselbe  geschloBsen  blieb,  nach  einuw 
durch  die  auf  einander  folgenden  Voltameter,  Fig.  15C,  den  Strom  «i 


')  J,  Thomsen,  Die  PolariBation'slistUrie ,   Hamburg   1865'  aoj  dw  ZI 
■chrift  (är  Plijsik  und  Chflmie  III,  Kopenhagen  IRfi*';  Fogg.  Ann.  124,  p  ***■ 
125.  p.   16,1,   l!<«ri-.     Carl,  llep.  1.   \>.    171*. 
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iten  ElemeDtes  E  leitete ;  also  z.  B.  zuerst  durch  das  Voltameter  I, 
urch  das  Voltameter  II  u.  ff.  Fliesst  der  Strom  dieses  Elementes 
der  Figur«  so  scheidet  er  in  dem  gerade  in  seinem  Schliessungs- 
efindlichen  Voltameter  (II)  auf  den  Platten  H  und  0  die  betreflfen- 
se  Wasserstoff  und  Sauerstoff  ab  und  läuft  dem  Strom  in  dem 
rangskreise  der  hinter  einander  verbundenen  Voltameter  entgegen, 
sich  aber  in  dem  übrigen  Schliessungskreise  der  Voltameter  I,  III, 
•  f.  zu  dem  durch  die  Polarisation  erzeugten  Strome, 
n  schnell  nach  einander  die  Verbindung  des  Elementes  E  mit  den 
eiern  herzustellen  und  zugleich  eine  möglichst  geringe  Platinfläche 
elben  zu  verwenden,  ersetzt  T  h  o  m  s  e  n  die  letzteren  durch  Holz- 
weiche durch  parallele,  schwarz  platinirte  Platinplatten  (von 
Dicke,  40mm  Breite,  80mm  Höhe)  in  einzelne  Abtheilungen 
am  Breite  abgetheilt  sind. 

ese  Kästen  werden  aus  einzelnen  LJ  förmigen,  zwischen  die  Platin- 
gelegten und  mit  ihnen  vermittelst  zweier  starker  Endbretter 
starke  Bolzen  zusammengepressten  und  mit  Wachs  getränkten 
icken  gebildet.  Thomsen  verwendet  zwei  solcher  Kästen  A 
Fig.  157  (a.  f.  S.),  mit  je  26  Platinblechen,  also  mit  zusammen 
t  =  50  einzelnen  Abtheilungen.  Dieselben  werden  mit  verdünnter 
elsäure  gefüllt.  Von  sämmtlichen  Platinplatten  führen  Drähte  o  zu 
.eihe  einzelner,  um  eine  Axe  C  im  Kreise  herum  auf  einem  Brett 
ingeordneter  und  von  einander  isolirter  Metallstifte  e  von  15  mm 
und  IY2  bis  2  mm  Dicke;  nur  die  Anfangs-  und  Endplatte  der 
Kästen  sind  beide  mit  demselben  Stift  d  verbunden.  Der  gegen- 
^ende  Stift  ah  ist  in  zwei  parallele,  von  einander  isolirte  Hälf- 
theilt,  die  einerseits  mit  den  anderen  Endplatten  der  beiden 
A  und  JB,  andererseits  mit  den  Klemmschrauben  a'  h'  verbunden 
[n  der  Mitte  des  Kreises  befindet  sich  eine  Axe  0,  welche  zwei 
ander  isolirte  Metallringe  trägt,  die  durch  auf  der  Axe  schleifende 
mit  den  mit  den  Polen  eh  der  polar isirenden  Kette  verbundenen 
schrauben  fg  vereint  sind  und  mit  zwei  metallenen  Hebeln  mn 
lindung  stehen,  welche  jedesmal  auf  zwei  auf  einander  folgenden 
iften  ruhen.  Wird  durch  irgend  eine  Vorrichtung,  z.  B.  durch  eine 
elektromagnetische  Maschii>e,  die  Axe  gleichförmig  je  einmal  etwa 
8  3  Secunden  herumgedreht,  so  werden  die  einzelnen  Elemente 
arisationsbatterie  nach  einander  immer  von  Neuem  geladen.  In 
t  den  Klemmen  a'  und  h'  verbundenen  Leitung  circulirt  ein  fast 
ter  Strom  von  grosser  elektromotorischer  Kraft.  •  Durch  Versuche 
b  ergeben,  dass  bei  Anwendung  eines  Grove'schen  Elementes 
seugung  der  Polarisation  die  elektromotorische  Kraft  jedes  Paares 
arisirten  Platinplatten  etwa  p  =  1,42)  (D  die  elektromotorische 
Ines  Daniel  loschen  Elementes)  ist,  so  dass  statt  der  elektromo- 
m  Kraft  des  Grove'schen  Elementes,  6?  =  1,82),  jetzt  eine 
/1,8  =  39  mal  so  grosse  elektromotorische  Kraft  wirksam  ist. 
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RclliHtvprntündlich  wird  bei  diesem  YorgKoge,  etv»  W  gbiehea 
Zinkverbrniich ,  nur  einp  Umsetmng  des  UngdsnenideD  Strom«  ÜM 
P^piDcntos  mit  gorinirer  elektromotoriBcher  Kraft  in  einen  ktindMienda 


Strom  mit  grosser  clokiroinotoriscLer  Kraft,  nicht  aber  ein  Gewiw" 
Arbeit  erzielt,  da  in  allen  Fällen  die  gesanimte  Arbeitsleistung  derStr* 
nur  der  Arbeit  eutsprecbcn  kann,  welcLe  durch  Auflösung  d«  Zi"* 
in  der  priranrcn  Kette  erzeugt  wird. 


Vci',u"loi('Uini,c(  mit  (Icm   rolxM'^'aimswidcr.stMiMlc.  ('..'»7 

I)i«'  ro]iii-i>ati()ii  der  Illckl  r(i(l<'ii  IxMiinni  in  viel«'!)  L'üUcn  uair/  iilin-  7'2\ 
-be  p]rHclieinun£(('U  wie  (kr  bei  aiKlcrcn  Vcrsnchcii  sich  bildende  Ucbi-r- 
Migswiderstjind.  So  bemerkte  Ohm^),  dass  sich  Kupfer-  und  Mcssing- 
elrtrodcn  in  conceiitrirter  Schwefelsäure  beim  Hindurchleiten  des 
•i^)me8  in  vieler  Beziehung  analog  verhielten  mitPlatiuelektroden  in  der- 
then  Flässigkeit.  Die  Intensität  des  Stromes  wird  in  beiden  Fällen 
Uüi  der  Verbindung  der  Elektroden  mit  einer  Säule  schnell  vermindert.  — 
t^Mtzt  man  in  dem  einen  oder  in  dem  anderen  Falle  die  negative  Elek- 
K^e  durch  eine'  frische  Platinplatte,  so  bleibt  die  Intensität  des  Stromes, 
Im  Torher,  bedeutend  geschwächt.  Ersetzt  man  aber  die  positive  Elek- 
K^e  in  gleicher  Weise,  so  stellt  sich  in  beiden  Fällen  nahezu  die  frühere 
^mintensität  wieder  her.  Auch  die  elektroskopischen  Versuche  über 
la  Verhalten  der  negativ  unipolaren  Leiter  würden  sich  in  beiden  Fällen 
tt  Theil  in  gleicher  Weise  anstellen  lassen.  —  Und  doch  sind  die  Ur- 
ohen  der  Erscheinungen  in  beiden  Fällen  sehr  verschieden.  Im  ersten 
Üle  (bei  Anwendung  von  Kupferelektroden)  lässt  sich  die  Anwesenheit 
^es  schlecht  leitenden  Ueberzuges  auf  der  positiven  Elektrode,  welcher 
H  Durchgang  der  Elektricität  hemmt,  deutlich  nachweisen  (§.701).  Im 
deren  Falle  (bei  Platinelektroden)  kann  dies  nicht  geschehen.  Bei  Ver- 
Hdang  der  einen  oder  anderen  Elektrode  und  einer  frischen  Platin- 
itie  mit  dem  Galvanometer  ergiebt  aber  der  Ausschlag  der  Nadel  eine 
ilarisation  der  positiven  Elektrode,  welche  die  Intensität  des  Stromes 
r  Sftnle  stark  schwächt,  dagegen  nur  eine  sehr  schwache  Polarisation 
r  negativen  Elektrode  (weil  hier  der  polarisirende  Wasserstoff  zur 
kduction  von  Schwefel  aus  der  Schwefelsäure  verwendet  wird). 

In  ganz  ähnlicher  Weise,  wie  in  Folge  der  Polarisation  die  con- 
titarirte  Schwefelsäure  zwischen  Platinelektroden  sich  wie  ein  negativ 
ipolarer  Leiter  verhält,  würde  Kalilauge  sich  wie  ein  positiv  unipola- 
r  Verhalten  (da  in  ihr  nur  der  elektrolytisch  abgeschiedene  Wasser- 
iff  polarisirend  wirkt,  der  Sauerstoff  aber  nicht,  indem  er  nicht  im  ozo- 
lirten  Zustande  auftritt).  Verdünnte  Schwefelsäure  und  Salzlösungen, 
^  sieb  an  beiden  Elektroden  polarisiren,  zeigen  beide  Erscheinungen 
Ifleicb. 

Wird  der  Strom  einer  Säule  durch  Einschaltung  eines  Zersetzungs-  722 
parates  allmählich  stärker  geschwächt,   als   es   der  Widerstand  der 
l&asigkeit  in  demselben  für  sich  bewirken  würde,  so  kann  diese  bedeu- 
Hdere  Stromesschwächung  auf  drei  Arten  erzeugt  sein : 

1)  durch  die  Bildung  der  elektromotorischen  Kraft  der  Polarisation ; 

2)  durch  die  Bildung  des  Uebergangswiderstandes ; 
S)  durch  beide  Ursachen  zugleich. 

Ist  die  elektromotorische  Kraft  einer  Säule  JE?,  ihr  innerer  Wider- 
löid  JS,  der  Widerstand  ihres  sonstigen  Schliessungskreises  mit  Ein- 

»)  Ohm,  Schweigg.  J.  59,  p.  418  u.  60,  p.  32,  1830*. 
IfiedtinaiiD,  Elektricität.  II.  42 
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RchluHs  eineH  eingeflchalteten  Zersetsongsapparates  r,  die  an  denQek- 
troden  auftretende  elektromotorische  Kraft  der  Polarisation  p,  der  ebes- 
daHelbHt  nich  bildende  Uebergangswiderstand  ir,  die  Intenutit  i» 
Stromes  in  der  SchlieBsung  nach  der  Schw&chung  desselben  durch  die 
Wirkung  der  Polarisation  oder  des  Uebergangswiderstandes  I,  so  i^ 
wenn  nur  die  Polarisation  p  die  ursprüngliche  elektromotorische  Knft 
vermindert : 

i-EnJ. D 

'       JB  -f-  r 
wenn  nur  ein  Uebergangswiderstand  to  auftritt  : 

endlich,  wenn  beide  Einflüsse  wirken: 

R  +  r  +  fc 

ZwiHchcn    diesen  drei  Möglichkeiten    ist  in  jedem  Falle  xa 
scheiden. 
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In  früheren  Zeiten  war  man  geneigt,  in  allen  Fällen  die 
eines  bedeutenden  Uebergangswiderstandes  anzunehmen  und  zwar 
nur,  wenn  sich  wirklich  schlechter  leitende  Substanzen  auf  den  £1< 
den  bildeten,  wie  Bleisuperoxyd  auf  Bleielektroden  u.  s.  f.,  sondern  ai 
wenn  sich  nur  leicht  lösliche  Substanzen  und  Gase  an  den  Elel 
ausschieden,  wie  z.  B.  bei  der  Elektrolyse  von  verdünnten  Salzlösu] 
ganz  yerdünutor  Schwefelsäure,  Salzsäure  u.  s.  f.   zwischen  Platin< 
troden. 

Namentlich  Fee hner  und  Po ggendorff  haben   die   quantiUtii 
Gesetze  dieses  vermutheten  Uebergangswiderstandes  studirt. 

In  Betreff  der  Versuche  von  Fechner^)  haben  wir  die  Art  der 
obachtung  schon  Tbl.  I,  §.345  mitgethcilt.   In  Nr.  3  daselbst  ist  erwal 
worden,   dass  Fe  ebner  in  den  Schliessungskreis  eines  aus  einer  Zii 
und  Kupferplatte  bestehenden  und  mit  Wasser  (mit  ein  wenig  Säure)  ^\ 
ladonen  Elementes  Drähte  von  verschiedener  Länge  l  einfügte  und  die  tri 
regcrplatten  in  verschiedenen  Entfernungen  J  von  einander  aufstellte. ^] 
Er  musste  stets  zu  den  in  dem  Schliessungskreise  vorhandenen  Wid«^ 
ständen   einen   neuen  Widerstand  w  hinzufügen,  um  die  beobachtet* 
Stromintensitäteu  mit  der  Formel  des  Ohm' sehen  Gesetzes  in  Uebereirj 
Stimmung  bringen  zu  können. 

Nach  Einsetzung  der  Werthe  d  und  l  in  die  Werthe  R  und  f  ^| 
Formel  II)  des  vorigen  Paragraphen  berechnete  Fe  ebner  die  WeJ^k»! 
d/Enndl/E,  Aus  diesen  ergab  sich  derWerthE^  welcher  in  den  glei*] 


*)  Fe  Clin  er,  Maassbestimmungen,  p.  34  u.  flgde.  1831*. 
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whneten  Werth  wjE  eingeführt  vurde,  woraus  wiederum  w  be- 
renleD  kounte.    Er  fand  bo: 

)eT  ITebergangs widerstand  (c  ist  bei  geringec  Widerständen  im 
Jigskreise  conatant,  nimmt  abnr  nb,  wenn  diese  Widerstände  be- 
Termehrt  werden,  sei  es  durcb  Einschaltung  von  grösseren  Drabt* 
Bei  es  durch  weitere  Entferouag  der  Erregerplatten  der  Säule 
oder. 

Äit  wacbaender  Oberfläche  der  Erregerplatten  nimmt  der  Werth 
ichem  Verhältnisse  ab. 

Ifit  Concentration  der  erregenden  Flüssigkeit,  also  mit  ihrer  bes- 
cifiacben  Leistungsfähigkeit  nimmt  der  Uebergangswiderstand  ab. 
;bner  schaltete  femer  in  den  Scbllessungskreis  eines  Elementes 
iü  von  gleicher  Gestalt  und  Grösse  wie  das  Element  ein,  welches 
elben  Flüssigkeit,  wie  letzteres,  gefüllt  war  und  zwei  den  Er- 
tteu  des  Elementes  an  Grösse  gleiche  Zink-  oder  Kupferplatten 
troden  enthielt. 

;hner  sagt  dann,  die  Schliessung  sei  „mit  Zwischenbogen  von 
>der  Zink"  bewerkstelligt  worden.  —  Nach  einer  der  oben  an- 
ya  ähnlichen  Methode  wurde  hierbei  gefunden: 
Für  die  ersten  Zeiten  der  Schliessung  ist  der  Widerstand  der 
ibogen  aus  Kupfer  und  aus  Zink  gleich,  bei  längerer  Schliessung 
BD  aber  Kupferbögen  den  Strom  stärker  als  Zinkbögen. 
Der  Uebergangswiderstand  in  einem  Elemente  (Kupfer-Zink)  mit 
assigkeit  (verdünnter  Säure  oder  Salzlösung)  soll  daher  gleichfalls 
mg  der  Schliessung  an  der  positiven  (Zink-)  und  negativen 
)  Platte  gleich  s^in,  aber  während  der  Dauer  der  Schliessung 
:  an  letzterer  wachsen. 

Wird  eine  kleine  Zinkplatte  einpr  grossen  Kupferplatte,  oder  um- 
eine  grosse  Zinkplatte  einer  kleinen  Kupferplatte  in  einem  Ele- 
Fig.  158. 


egeutiher  gestellt,  so  ist  anfänglich  die  Intensität  des  Stromes  be 
I  Schliessungskreise  dieselbe.  —  Wegen  des  Ueberwiegens  des 
in  ge  widerstand  es  des  Kupfers  nimmt  aber  hei  der  zweiten  Com- 
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binatinn  die  Stromintensitfit  viel  schneller  ab,  als  bei  der  enteren 
welcher  wegen  der  grösseren  Oberfläche  der  Kupferplatte  auek  der Ce 
gangswiderstand  an  derselben  yerhfiltnissni&saig  geringer  ist 

Ferner  wurde  eine  Anzahl  Zink-  und  Eupfeiplatten,  wie  in  Fig< 
(a.  y.  8.)  zu  einem  I'Ilcmente  verbunden,  und  eine  Zink- oder Knpferp 
nach  der  anderen  herauflgenommcn.  —  Durch  Beobachtung  der  Stronu: 
sität  bei  Einschaltung  verschiedener  Drahtlängen  konnte  man  denj 
maligeu  Uebergangnwiderstand  w  berechnen.  —  War  die  Aniak' 
Zinkplatten  =  Z  (z.  B.  5  oder  1),  die  der  Kupferplatten  =  K  (ei 
1  oder  f)),  so  entsprach  der  Uebergangwiderstand  w  der  Summe: 

Z    ^  K' 

wo  iCz  und  iCK  Constante  sind. 

Da  nun  stets  der  Uebergangswiderstand  an  den  Platten  ihrer 
fläche ,  also  in  diesem  Falle  der  Zahl  Z  oder  K  der  einzelnen  n 
verbundenen  Platt(*n  umgekehrt  proportional  ist,  so  folgt  hieraus: 

7)  Der  Uebergangswiderstand  an  den  beiden  Erregerplatten 
Elementes  ist  gleich  der  Summe  der  Uebergangswiderstände  an 
einzelnen. 

8)  Bei  längerer  Schliessung  wächst  der  UebergangswiderstsD 
schnell,  dann  immer  langsamer  bis  zu  einem  Maximum.  Hierdurc 
mindert  sich  die  Stromintensität  entsprechend  auf  ein  Minimum. 

0)  Ist  der  Uebergangswiderstand  im  Verlaufe  der  Schliessni 
einen  bestimmten  Wcrth  gewachsen,  so  kann  er  durch  Zusatz  tod 
Säure  zur  erregenden  Flüssigkeit  vermindert  werden. 

10)  Mit  dem  Wachsen  des  Uebergangs  Widerstandes  «?  nimmt: 
meisten  Füllen  die  elektromotorische  Kraft  E  ab. 

So  erfjab  sich  unter  Anderem  bei  einem  mit  Wasser  geladenen 
kupferelcnient : 


Dauer  der  Scliliosaung 

E 

W 

0  Min. 

88,5 

16,72 

45 

45,7 

— 

90 

44.4 

47,1 

360 

36,4 

65,6 

2000 

28,7 

71,4 

F  e  c  h  n  e  r  bemerkte  hierbei  oft  sprungweise  Aenderungen  cler 
tromotoriflchen  Kraft.  In  einzelnen  Fällen  stieg  dieselbe  auch  nscl 
ger  Zeit  der  Schliessung.  Der  Uebergangswiderstand  nahm  indes« 
continuirlich  mit  der  Dauer  der  Schliessung  äu. 
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11)  Wird  die  LäDge  des  Schliessungsbogens  während  der  Dauer  der 
'Uiessung  über  gewisse  Grenzen  hinaus  geändert,  so  ändert  sich  auch 
V  Uebergangswiderstand.  Dasselbe  kann  die  Aenderung  der  Grösse 
9  erregenden  Oberfläche  bewirken,  welche  zugleich  Sprünge  in  der  - 
tee  der  elektromotorischen  Kraft  hervorrufen  kann  (durch  Eintreten 
Qer,  am  Anfang  anders  elektromotorisch  wirkender  Theile  der  Ober- 
dien  der  Elektroden). 

Ersichtlich  lassen  sich  alle  diese  Resultate  ebenso  gut  erklären,  wenn  724 
a  an  Stelle  des  Uebergangswiderstandes  die  elektromotorische  Kraft 
r  Polarisation  setzt. 

In  der  That  werden  die  Formeln  I),  II)  §.  722  identisch,  wenn  man 
tt  des  Werthes  j)  in  die  Formel  I)  den  Werth  : 

fthrt  1). 

Würde  man  daher  die  aufgestellten  Gesetze  für  den  Uebergangs- 
ierstand  direct  auch  als  die  Gesetze  für  die  in  der  Schliessung  auftre- 
3e  Polarisation  gelten  lassen,  und  fügte  zugleich  das  Gesetz  hinzu, 
B  die  Polarisation  noch  der  Stromintensität  proportional  wäre,  so  er- 
Ite  man  genau  dieselben  Resultate  wie  oben. 

Um  sich  daher  ganz  von  dem  Einflüsse  der  Polarisation  zu  befreien,  725 
te  Poggendorff)  versucht,  ein  anderes  Verfahren  zum  Nachweis 
EIxistenz  des  Uebergangswiderstandes  einzuschlagen. 

In  einem  Kasten  wurden  in  verschiedenen  Flüssigkeiten  zwei  Plat- 
Ton  Platin,  Kupfer,  Eisen  von  1  bis  3  Quadratzoll  Oberfläche  einan- 
gegenüber  gestellt.  Durch  diesen  Apparat  wurden  die  abwechselnd 
entgegengesetzter  Richtung  fliessenden ,  schnell  auf  einander  folgen- 
i  Ströme  eines  Saxton'schen  Inductionsapparates  geleitet.  In  den 
diessungskreis  war  ein  in  der  Kugel  eines  Luftthermometers  beflnd- 
ler  Draht  eingeschaltet.  JDie  an  dem  Thermometer  beobachtete  Er- 
rmong  des  Drahtes  gab  ein  Maass  für  die  mittlere  Intensität  der  alter- 
enden Ströme,  welche  durch  einen  zugleich  eingeschalteten  Rheostaten 
1  Neusilberdraht  regulirt  werden  konnte.  —  Durch  Einschieben  einer 
tten  „Zwischenplatte"  von  Platin,  Kupfer  oder  Eisen  zwischen  die 
itien  des  beschriebenen  Apparates  wurde  die  Stromintensität  in  Folge 
I  hierbei  auftretenden  supponirten  Uebergangswiderstandes  geschwächt, 
i  man  musste  eine  dem  letzteren  an  Widerstand  gleiche  Drahtlänge 
I  Rheostaten  ausschalten ,  um  die  Intensität  auf  das  Frühere  zurück- 
ningen. 

Eine  Polarisation  sollte  hierbei  nicht  eintreten,  da  sich  durch  die 
rechselnd  gerichteten  Ströme  auch  abwechselnd  an  denselben  Stellen 


1)  Ohm,  Schweigg.J.  64,  p.  133,  1830*.  ~  2)  Poggendorff,  Pogg.  Ann. 
p.  497,  1841*. 


(W)2  Pulurisution. 

diT  iu  di-r  FlüsKlgkeit  stehenden  Mctallplatten  die  beiden  Ionen  dersel- 
ben abKclüedeUf  welche  sich  dann  gleich  wieder  yereinten. 

Nach  den  ho  uugeHtellten  Versuchen  ist  der  Uebergangswiderstand 
grösser  iu  KochHalzlösuugou  als  in  verdünnter  Schwefels&are.  £r  nimmt 
iu  letzterer  mit  der  Coucentration  ab.     Der  Uebergangswidentand  lA 
grösser  bei  Auweuduug  einer  Zwischenplatte  von  ungereinigtem  Platiii 
als  bei  eiuer  mit  Säuren  u.  s.  f.  sorgföltig  gescheuerten  Platte;  grdflMl 
hol  i'iuor  IMatte  von  glattem  Kupfer,  als  bei  einer  oft  gebrauchten  ud 
dadurch  mit  pulverförmigem  Kupfer  CTberzogenen.  —  Er  nimmt  mit  & 
höhuug  der  Temperatur  ab  und  wächst  bei  gleicher  Stromintensit&t  ■&; 
Abnahme  der  Oberfläche  der  Platten.  —  £r  steht  in  umgekehrtem  Ytf*^ 
hältuisse  scu  der  lutousität  der  ihn  erseugenden  Ströme. 

ludcRs  auch  diese  Versuche  beweisen  nicht  ohne  Weiteres  dieEff< 
stcuz  eine»  Uebcrgaugswiderstandes ,  da  bei  altemirenden  Strömen  dii| 
Polarisation  nicht  völlig  aufgehoben  ist  (vergl.  Tbl.  I,  §.  458). 

Auch  das  letzte  Resultat,  welches  die  Abhängigkeit  des  Ueb< 
Widerstandes  von  der  Strominteusität  ausspricht,  würde  sich  dem 
widersetzen.     In  die  Gleichung  2>  =  I.to  des  vorigen  Paragraphen 
geführt,  würde  dasselbe  ergeben,  dass,  wenn  man  den  Ueberganj 
stand  durch  die  elektromotorische  Kraft  der  Polarisation  ersetzen  w< 
p  rrr  coHSt  sciu  müsste.     Die  Polarisation  würde  sich  hiernach  mit 
Strominteusität  nicht  ändern;  ein  Resultat,  welches  bei  Anwendung 
Strömen  von  bedeutender  Intensität  in  der  That  eintritt,  während 
lieh  bei  schwächereu  Strömen  mit  wachsender  Intensität  die  Polaris 
zunimmt. 

726  Die  Beweise  gegen  die  Annahme,  dass  hauptsächlich  der  UebeP 

gaugswiderstand  die  Stromiutensität  in  einem  Schliessungskreise  bei G«^ 
cutwicktliuig  an  den  Elektroden  schwächt,  sind  namentlich  folgende: 

Schon  oben  haben  wir  angeführt,  dass  man  direct  nachweisen  kaiA 
wie  bedeutend  di<^  elektromotorische  Kraft  ist,  welche  durch  Abscber 
düng  der  Ijostaiultheile  des  Wassers  an  aen  Elektroden  eines  Wassef 
z(;rsctzuugsappar{ites  erzeugt  wii'd. 

Wir  werden  später  nachweisen ,  dass  diese  elektromotorische  Kral 
das  2,4  fache  von  der  des  D  an  ie  IT  sehen  Elementes  übersteigt,  und«* 
bei  der  Einfügung  eines  Yoltameters  in  den  Schliessungskreis  eiuerSinll 
selbst  von  zweien  dieser  Elemente  die  elektromotorische  Kraft  derselbe 
durch  die  Polarisation  des  Yoltameters  aufgehoben  werden  kann.  — i^ 
schon  die  Ablapfcrung  des  Wasserstoffs  allein  auf  einer  Platinplatte  tf" 
zeugt  eine  Polarisation,  welche  etwa  1,2  von  der  elektromotorischen Knft 
der  I) an ieir sehen  Kette  ist.  So  kann  in  einem  einfachen  Platin-Zink" 
eleniente,  in  welchem  sich  auf  dem  Platin  Wasserstoff  durch  den  elektnr 
lytischen  Process  im  Elemente  selbst  ablagei*t,  der  Sauerstoff  aber  dari 
seine  Vorbindung  mit  dem  Zink  fortgeschafft  wird,  sehr  wohl  diegaDi*: 
elektromotorische  Kraft  aufgehoben,  die  Intensität  des  durch  das  Elemc>* 
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teogten  Stromes  auf  Null  reducirt  werden.    Ebeuso  verhält  es  sich  auch 
emem  Kupfer-Zinkelemente  u.  s.  f. 

Aueh  eine  genauere  quantitative  Untersuchung  vou  Lenz^)  hat  727 
jeben,  dass  die  Polarisatiou  alleiu  genügt,  um  die  früher  dem  Ueber- 
Igiwiderstande  zugeschriebenen  Wirkungen  bei  der  Elektrolyse  des 
iMers  zwischen  Platinelektroden  und  in  ähnlichen  Fällen  völlig  zu 
[rtnden. 

Lenz  leitete  den  Strom  einer  constanten  Kette  durch  eine  Tangen- 
bfOBSole  und  einen  Rheostaten.  Er  schaltete  sodann  in  den  Strom- 
b  einen  viereckigen  Trog  ein,  in  welchem  zwei  Platinplatten  parallel 
Inder  gegenüber  standen,  die  beliebig  einander  genähert  werden  konn- 
,  —  Der  Trog  wurde  auf  verschiedene  gemessene  Höhen  mit  verdünn- 
Scbwefelsäure  gefüllt. 

Ist  die  elektromotorische  Kraft  der  ursprünglichen  Kette  E,  der 
[erstand  derselben  und  des  in  ihren  Stromkreis  unveränderlich  ein- 
ihalteten  Galvanometers  W,  der  Widerstand  der  in  den  Stromkreis 
[eschalteten  Bheostatenlänge  Bf  die  Intensität  des  in  diesem  Kreise 
ugten  Stromes  J,  so  ist: 

J=_^_ 1) 

Fügt  man  jetzt  in  den  Stromkreis  den  Zersetzungstrog  ein,  so  ver- 
iert  sich  die  Intensität  des  Stromes.  Diese  Verminderung  kann  be- 
't  sein: 

1}  durch  den  Widerstand  des  Zersetzungsapparates  .  .  .  .  =  A 
2)  durch  die  von  der  elektromotorischen  Kraft  E  der  Kette 

sich  subtrahirende  Polarisation  im  Zcrsetzuugsapparate  .  =  p 
3}  durch  den  zu  dem  Widerstand  A  des  Zersetzungsapparates 

sich  addirenden  Uebergangswiderstand  an  seinen  Elektroden    =  w 

Verkürzt  man  den  in  den  Stromkreis  eingeschalteten  Rheostaten- 
it  auf  die  Länge  r,  bis  wieder  die  Intensität  des  Stromes  gleich  I 
wo  wird  in  diesem  Falle: 

1= ^"Z_^ 2) 

TF+r  +  A-fw;**' ""^ 

Aas  den  Gleichungen  1)  und  2)  folgt: 

w  +  ^  =  B  —  r  —  k 3) 

Wurden  die  Platinplatten  des  Zersetzungsapparates  auf  den  nfachen 
bund  gebracht,  so  änderte  sich  der  Widerstand  A  in  nA,  und  man 
ite  die  Länge  r  des  Kheostatendrahtes  um  ein  Bestimmtes  verkür- 
,  um  wieder  dieselbe  Intensität  I  zu  erhalten.    Die  auf  diese  Weise 


i)  lienz,  Pogg.  Ann.  59,  p.  203,  407,  1843*. 
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au8  dem  SchliesHUugBkreisc  entfernte  Rheo8tatenl£nge  entspricbt  dem 
Widerstaude  (n —  1)  X  des  hinzugefügten  Stückes  der  Flüssigkeit  Dvch 
mehriTe  Beobachtungen  konnte  auf  diese  Weise  derWerth  il  in  Gleicboag 
3)  in  Einheiten  des  Rheostaten  ermittelt  werden. 

Beiitimmt  man  so  durch  verschiedene  Versuche  den  Werth  v^-fß 
in  Gleichung  3),  so  zeigt  er  sich  zunfichst  bei  Strömen  Ton  stiiiEM 
luteusitut  einmal  unabhängig  Ton  dem  Abstände  k  der  Elektroden  ml; 
dann  auch  sehr  nahe  der  Intensität  I  umgekehrt  proportionaL  —  Es  i^j 
also,  weuu  c  eine  Constante: 


^  I      I 


fl 


Existirt  demnach  kein  Uebergangswiderstand ,  ist  also  Uf  =0|M| 
muHH  zuDuehät  bei  stärkeren  Strömen  die  elektromotorische  Kraft  p  dtfj 
Polari>)utiou  ein  coustanter  Werth  sein. 

Existirt  keine  Polarisation ,  istp  =  0,  so  muss  der  Uehei 
widerstund   w  der  Intensität  I  umgekehrt  proportional  sein  (wie 
auch  Poggendorff  gefunden).    Existiren  beide ,   so  muss  p  coi 
IV  =  const/I  Bein. 

Durch  Anfüllen  des  Zersetzungstroges  bis  zu  yerschiedenen  HJ 
ändert  sich  gleichfalls  der  Widerstand  X  desselben,  und  in  derFormdi 
muss  ein  anderer  Werth  Aj  für  A  substituirt  werden.  Will  man  die 
teusität  auf  der  früheren  Grösse  I  erhalten,  so  muss  dabei  der  Rhc 
teudraht  r  auf  eine  andere  Länge  fj  verändert  werden.  Zugleich  kc 
hierbei  der  Uebergangswiderstand  to  und  die  Polarisation  |)  andere  W< 
Wi  und  pi  annehmen.    Dann  ist : 

t^i  +  j  =  B  -  ri  —  Ai. 

Aus  den  Versuchen  von  Lenz  folgt,  dass  bei  derselben  Intcüsii 
/des  Stromes  annähernd: 

ist.  Danach  sind  sowohl  der  Uebergangswiderstand  wie  die  PoIaris«t 
von  der  Tiefe  des  Einsenkens  der  Elektroden  in  die  Flüssigkeit  nahe 
unabhängig. 


728  Die  hier  gefundenen  Resultate  sind  völlig  erklärlich,  wenn  man 

Uebergangswiderstand  als  verschwindend  klein  annimmt,  denn  die  P« 
risation  ^;  muss  als   eine  elektromotorische  Kraft  constant  sein  für 
öchiedene  Abstände  und  Grössen  der  Elektroden.  —  Dagegen  ist  es 
unwahrscheinlich ,  dass ,  wie  es  nach  den  vorliegenden  Versuchen 
derlicli  wäre,  der  Uebergangswiderstand  der  Intensität  des  Stromes  «•' 
gekehrt  proportional,  und  namentlich  von  der  Oberfläche  der  EW 
den  unabhängig  wäre. 
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Jedenfalls  genügt  das  durch  directe  Versuche  nachgewiesene  Auf- 
iHan  der  elektromotorischen  Kraft  der  Polarisation  allein  voUständigf 
Ift  die  Yon  Lenz  erhaltenen  Resultate  zu  erkläifen,  und  wir  bedürfen 
den  bishär  betrachteten  einfachsten  Fällen  der  Polarisation  yon  Platin- 
Bkfaroden,  z.B.  in  yerdünnten  Säuren,  wenn  die  Säure  an  der  positiven 
liidrode  sich  nicht  zu  sehr  concentrirt,  der  Annahme  des  Uebergangs- 
darstandes  nicht,  so  weit  es  wenigstens  die  bisherigen  Beobachtungen 
geben.  Jedenfalls  ist  in  diesen  Fällen  seine  Gröse  sehr  klein.  —  Für 
B0e  wird  also  die  Intensität  des  Stromes  durch  die  Formel  I)  des  §.  722  : 

E^  p 
B  +  r 

r  Genüge  genau  ausgedrückt. 

Aus  dieser  Formel  ergiebt  sich  unmittelbar,  weshalb  der  Strom  einer  729 
Ipaarigen  Säule  bei  Finschaltung  eines  oder  mehrerer  Voltameter  bei 
tcher  Intensität  weniger  geschwächt  wird,  als  der  einer  Säule  yon 
iii^er  Elementen.  Bezeichnen  n  und  v  die  Anzahlen  der  Elemente, 
j»  >  '^1  luid  ist  E  die  elektromotorische  Kraft  eines  Elementes,  p  die 
brijBation  jedes  Voltameters,  B  und  q  der  Widerstand  der  Säulen,  .v  der 
derstand  eines  Voltameters,  m  die  Zahl  der  Voltameter,  so  ist  yor 
ischaltung  der  letzteren  die  Intensität: 

nE       vE       .      B        n       .  _,^ 

%  =  -r=r-  = ;     also  —  =  —  und  iJ  >  p  ; 

B  Q  Q  V  ^ 

i   nach  Einschaltung  derselben  die  Intensität  des  Stromes  der  ersten 
1  zweiten  Säule: 

nE  —  nip       ^  vE  —  mp 

-—— und  j 

B  +  mv  Q  +  mv 

Im  zweiten  Falle  wird  durch  mp  der  Zähler  in  grösserem  Verhält- 
8  vermindert  und  zugleich  dui'ch  Hinzukommen  von  mv  der  Nenner 
zker  vermehrt  als  im  ersten,  es  ist  demnach : 

nE  —  mp        vE  —  mp 
B  +  mv  Q  -\-  mv 

Statt  hierbei  mehrere  Voltameter  in  den  Schliessungskreis  einzu- 
bauen, kann  man  zwischen  die  Elektroden  eines  in  denselben  ein- 
Bgefkgten  Voltameters  eine  Reihe  paralleler  Zwischenplatten  yon  Pla- 
i  stellen.  Dann  entwickeln  sich  an  den  beiden  Seiten  derselben  die 
ue,  und  die  Polarisation  ist  bei  m  Zwischenplatten  das  m  -{-  l  fache 
ir  Polarisation  des  Voltameters  allein. 

Man  ist  auch  wohl  geneigt  gewesen,  neben  der  Polarisation  und  dem  730 
diergangswiderstand  noch  einen  besonderen  Zersetzungs  widerstand 
ler  einen  Kraftyerlust  anzunehmen,  welcher  auf  die  Ueberwindung  der 


6(>6 


Polarisation. 


cbomiHcbeii  Verwandtschaft  der  elektrolysirten  Körper  Yenrendct  iriid 
und  »ich  durch  eiuo ,  neben  der  Polarisation  hergehende  YennindeniBl 
der  elektroiuutorischcn  Kraft  bei  der  Elektrolyse  knndgiebi  Die  Eär 
steuz  eines  solchen  Zersetzungswiderstandes  ist  durch  Petrins  unl 
lloltzmann  vertheidigt  worden. 

Bei  den  Versuchen  von  Petrina^  ergab  sieb  die  Polarisaftui 
grösser  mit  wachHender  Stromintensit&t.  Sie  sollte  deshalb  ans  zwei  TU* 
len  bestehen,  einmal  aus  der  eigentlichen  Polarisation,  einem  der  Inter 
sität  proportionalen  Werth,  wie  dies  aus  der  Ersetzung  des  Uebi^ 
gangswiderstandes  durch  die  Polarisation  folgen  würde  und  dann  tli 
dem  constunten  Zersotzungswiderstand.  Da  aber  Petrina  sehr  nf 
schieden  starke  Ströme  benutzte,  und  erst  bei  einer  bestimmten  Strav 
stärke  die  Polarisation  ihr  Maximum  erreicht,  welches  sie  auch  bei 
keren  Strömen  beibehält,  so  können  sich  hierdurch  seine  Besultate  ohM 
Weit4?res  erklären. 

lloltzmann^)  schaltete  dagegen  durch  eine  Wippe  W  ein  Totti 
meter  OH,  Fig.  159,  in  den  Stromkreis  OHhWeBZK/Ti  einer 
KZ  ein,  welcher  zugleich  die  Tangentenbussole  T  und  den  Rheostatet 

Fig.  159. 


enthielt.     Durch  Verstellen  des  Rheostaten  um  bcstimmmte  WertBe 
dcrte  er  die  Stroiuinteusität  und  konnte  so  die  jedesmalige  elckt 
rische  Kraft ,  also  nach  Abzug  der  Kraft 'der  Säule  die  Polarirfatioa 
OU  nach  der  Ohm 'tscheu  Methode  bestimmen.    Dann  wurde  die 
umgeschlagen  und  die  Stromesleitung  dadurch  in  drei  Zweige :  ZKft^' 
ZlicaO,  ZilGchllO  gctheilt.    Kach  dem  Verstellen  des  Rheogtstei 
bis  der  Ausschlag  dos  Galvanometers  G  gleich  Null  wnrde^  konnte  wi 
um   die  Polarisation  von  0 II  nach  der  Compensationsmethode  nA 
elektromotorischen  Kraft  der  coustanten  Säule  KZ  verglichen 
Im  letzteren  Falle  ergab  sich  für  dieselbe  ein  geringerer  Werth, 
ersten,  wonler  polarisireude  Strom  während  der  Bestimmung  durcfc 
Voltameter  floss.  —  Dies  rührt  indess  nicht,  wie  Hol tz mann 


•bi 


1)  Petrina,  Vo^rr,  Aim.  64,  p.  3:)6,   184:»*.  —  2\  noltzmaiin,  Pcff-Al 
29,  p.  577,   1804*. 
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^n  einem  im  ersteren  Falle  zur  Polarisation  hinzukommenden  Zersetzungs- 
^Itdfiniand  her,  sondern  nur  davon,  dass  bei  der  Compensationsmethode 
wBestimmungen  durch  die  Zeitdauer  zwischen  dem  Auslösen  der  Yerbin- 
huig  des  Yoltameters  mit  der  Säule  und  seiner  Einfügung  in  den  neuen 
^tÜB  etwas  zu  klein  ausfielen.  Ueberdies  fand  6  e  e  t  z  ^)  in  einem  anderen 
4]Ie,  wo  bei  der  Umkehrung  der  Schliessung  die  Polarisation  nicht  so 
duiell  abnimmt,  wie  bei  Wasserstoff  und  Sauerstoff,  z.  6.  bei  der  Be- 
Sbunang  der  Polarisation  von  Platinplatten  in  Chlor-  oder  Bromwasser- 
MsAnre  durch  Wasserstoff  und  Chlor  oder  durch  Brom,  nach  den  yer- 
llfedenen  Methoden  in  beiden  FäUen  gleiche  Resultate.    Es  war  die 


Elektromoto- 
rische Kraft  in 
der  Gassäule 

Nach  der 

Ohm'  sehen 

Methode 

Nach  der 
Compensations- 
methode 

k  +  Ptci . 

27,99 
6,96 

28,83 
6,89 

26,15 
6,86 

w   • 

Zur  Zersetzung  wird  also  keine  andere  Kraft  yerbraucht,  al?   die, 
lehe  sich  in  dem  secundären  Strome  wiedergewinnen  lässt. 

Die    Bestimmung    der    elektromotorischen    Kraft    der  731 
llarisation  kann  auf  ganz  dieselbe  Weise  geschehen,  wie  die  Be- 
■unung  der  übrigen  elektromotorischen  Kräfte. 

Man  kann  also  nach  der  Angabe  von  Wheatstone  eine  Säule  von 
r  elektromotorischen  Kraft  E  durch  eine  Tangentenbussole  und  einen 
iBietzungsapparat  schliessen,  in  welchem  der  Strom  eine  Polarisation 
der  elektromotorischen  Kraft  p  hervorruft  und  nach  der  Thl.  I,  §.  622 
iebenen  Methode  die  elektromotorische  Kraft  E  —  p  bestimmen ; 
nach  derselben  Methode  nach  Ausschaltung  des  Zersetzungsappa- 
die  elektromotorische  Kraft  E  der  Säule  allein  bestimmen.  Die 
LZ  beider  Resultate  giebt  den  Werth  p, 

Kan  kann  auch  in  einem  Zersetzungsapparate  durch  den  Strom 
jr  S&ole  eine  Polarisation  erzeugen  und  dann  den  Zersetzungsapparat 
eine  Wippe  von  der  Säule  loslösen  und  in  einen  Stromkreis  ein- 
in  welchen  ein  Galvanometer  und  ein  Rheostat  eingeschaltet  ist. 
lerholtem  gleichmässigem  Umlegen  der  Wippe  zeigt  das  Galvano- 
einen Constanten  Ausschlag,  aus  dem  man  auf  verschiedene  Weise 
.akfcromotorische  Kraft  der  Polarisation  bestimmen  kann;  nämlich: 


Beetz,  Pogg.  Ann.  94,  p.  194,  1865*.    Vergl.  auch  Buff,  Ann.  d.  Chera. 
van.  94,  p.  37,  1855*. 


aut  zwei  bestimmte  wertbe,  aut  welclie  man  vorlier  aach  die  . 
der  Ströme  einer  constanten  Säule  durch  Elinsohaltang  Ton  B] 
längen  Q  und  ^i  gebracht  hat  Nach  der  Wheatstone*8cheii 
(Tbl.  I,  §.  G22)  ergiebt  sich  dann  die  Polarisation  p,  wenn  di 
motoriHcbü  Kraft  der  constanten  Säule  gleich  E  ist: 

Qi  —  9 

732  4)  Man  kann  auch  die  Polarisation  des  Wasserzersetsun^ 

mit  der  elektromotorischen  Kraft  der  primären  Säule  nach  der 
dörfischen  Compensationsmethode  vergleichen^).  Man  Terb: 
durch  eine  Wippe,  z.  B.  die  Siemens^ sehe  selbstthätige  W 

Fig.  160. 


•inn  narb  Pncrorflndorff's  Confitniction  geformte  Winne.  oder 
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gten  Schliessungen  ein.  Die  Siemens'  sehe  Wippe  eignet  sich  hierzu 
!  besonders,  da  sie  sehr  schnell  und  sehr  gleichmässig  die  Umschal- 
"en  bewirkt. 

Stellt  z.  B.  in  Fig.  160  a  die  Zunge  der  Sie  mens' sehen  Wippe 
F  das  Voltameter,  ZK  die  polarisirende  Säule,  so  wird,  wenn  die- 
^e  gegen  die  Schraube  h  schlägt,  das  Voltameter  polarisirt.  Man 
indet  die  Schraube  c  durch  einen  Draht  mit  dem  Rheostaten  22  und 
tn  mit  dem  vom  Voltameter  kommenden  Drahte  Vd,  in  welchen 
zugleich  das  Galvanometer  G  eingeschaltet  hat.  Der  Punkt  d  und 
%nbe  c  werden  noch  durch  einen  dritten  Draht  cd  verbunden,  in 
ben  die  Normalsäule  Zi  Ki  eingefügt  ist.  Stellt  man  den  Rheostaten 
lasB  beim  Anschlagen  der  Zunge  a  gegen  c  das  Galvanometer  Q- 
m  Ausschlag  zeigt,  so  kann  man  die  Polarisation  p  in  dem  Voltameter 
.ch  den  Thl.  I,  §.  626  gegebenen  Formeln  mit  der  elektromotorischen 
i  der  constanten  Säule  ZiK\  vergleichen.  —  Die  dort  angegebenen 
(mittel,  um  den  Widerstandsbestimmungen  der  verschiedenen  Strom- 
le  zu  entgehen,  kann  man  auch  hier  benutzen.  Sehr  zweckmässig 
man  zu  diesen  Messungen  auch  die  Methode  von  E.  du  Bois- 
mond  (Thl.  I,  §.  631)  benutzen. 

Bei  Anwendung  der  Poggendorff  sehen  Wippe  hat  es  keine  733 
ierigkeit,  die  primäre  polarisirende  Säule  so  mit  dem  polarisirten 
,meter  zu  verbinden,  dass  die  elektromotorische  Kraft  des  letzteren 
ler  der  ersteren  selbst  verglichen  wird^),  wobei  indess  zu  beachten 
ass  die  Säule  selbst  schon  während  des  Polarisirens  des  Voltameters 
aderungen  erleidet.  Bei  der  Polarisation  eines  mit  verdünnter 
efelsäure  gefüllten  Voltameters  muss  man  hierbei  eine  Säule  von 
gstens  zwei  Grove' sehen  Elementen  anwenden,  damit  die  Polari- 
n  im  Maximum  sich  herstellen  kann. 

Man  verbindet,  Fig.  161  (a.f.S.),  den  positiven  Pol  P^  der  Säule  8 
1  den  Draht  K  mit  dem  Drahte  P  der  §.716  beschriebenen  Wippe, 
so  den  negativen  Pol  Zi  mit  dem  Drahte  Z,  und  schaltet  zwischen  die 
er  O4Ä4  das  Voltameter  HO  ein.    Zugleich  verbindet  man  den  posi- 

Pol  Pj  durch  Draht  lli  mit  einem  Punkte  des  Bügels  g  und  fügt 
in  das  Galvanometer  Q  ein.  Den  negativen  Pol  Zi  verbindet  man 
r  noch  mit  dem  Draht  Ä,  und  h  mit  dem  Pol  Pj  durch  einen  Draht, 
wichen  man  einen  Rheostaten  It  einschaltet  und  auch  ein  strommessen- 
astrument,  z.  B.  eine  Sinusbussole  oder  Tangentenbussole  T  einfügen 
.  Liegt  die  Wippe  ss  nach  rechts,  so  geht  der  Strom  der  Säule  S 
in  der  Richtung  P^KPo^o^^OHh^h^ZZi  durch  das  Voltameter  und 
iairt  die  Platten  0  und  H  desselben  resp.  mit  Sauerstoff  und  Wasser- 

—  Legt  man  aber  die  Wippe  nach  links,  so  sind  drei  Strom- 
jre  neben  einander  gebildet  : 


)  Poggendorff,  Pogg.  Ann.  61,  p.  609,  1844*. 


1)  Per  Zwoig  hilitllOü^ijtGr^.  welcher  dme  GalraX 
das  polarisirte Voltameter  euthillt,  uud  in  w^lcfaem  lotsterwi 
in  der  Riuhtung  des  Tfoilcs  in  der  Figur  eraeugea  würdet 

Fig.  lai.  3)  Der  Zwot( 

PiZjFt.  der  die 
enthalt,  und  tu  «e 
der  Strom  Ton  h 
P%  binsträmt. 

3)  Der  Zwei 
TBk,  welcher  die 
HoIe  T  imd  den 
staten  It  enthält. 
Man  st  eilt  den 
staten  im  Kreieo 
vor  jedem  Umle^ 
Wippe  nach  liut 
iiad  probirt,  bis  dl 
vanometer,  wenn 
die  Wippe  moi 
umsohUlgt,  ketnei 
schlag  giebt^  —  I 
dann  uncb  Ml 
der  betreffenden  1 
sfJiDdcund  Ablesu 
Slromint^nBJtät  i 
Buafiole  T  alle  I 
gangen  gegeben 
wiederum  nach  d( 
meld  Tbl.  I .  §.  6 
eleklromotorisohfl 
der  Polanaation  ■ 
der  Saule  S  sl 
gleichen. 

f734  Die  oben  beachriehene  Methode  hat  den  Nachtheil,  dass  heil 

schlagen  der  Wippe  das  polarisirte  Voltnmeter  leicht  ungleich  lanj 
in  den  verzweigten  Schliessuugskreis  eingeführt  wird,  während: 
Zeit  die  Polariäation  sich  ungleich  ändert  und  dann  die  Angaben  a 
massig  anafallen.  —  Um  diesem  Uebebtando  za  entgehen,  hat  B. 
folgenden  einfachen  Apparat  angegeben. 

Einem  kleinen  Eloktromaguete  a,  Fig.  lf)2.  Ist  der  an  der  I 
befestigte  Anker  c  gegenübergestellt,  welcher  den  Platindmht  d  tri 
gegen  die  Platinplatte  c  drückt.    Die  Spirale  des  Eleki 


'11 


I  I'<'Sß-  Ann.  79, 


[de  des  Elektromigmfe 
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BÜ  dea  primären  Stromes  eingeschaltet,  die  Feder  h  uud  Platte  e 
jtitaag  snm  GalTanometer  6  eingefügt. 

ireh  Tentellen  des  Elektromagnetes  kann  man  bewirken,  daas, 
nm  UmsoUagen  der  Wippe  der  Elektromagnet  a  aufhört,  denAn- 
Fig.  162. 


isuziehen,  gleichzeitig  mit  dem  Eintauchea  der  den  secundären 
chliemenden  DrSkte  die  Spitze  d  durah  die  Feder  b  aar  einmal 
au  gegen  die  Platte  e  angeschlagen  wird.  Auf  diese  Weise  ge- 
die  Messungen  stets  anter  gleichen  Bedingungen  und  geben  gut 
ttimmende  Besultate. 

le  andere  sehr  gute  Methode  von  Beetz  ist  bereits  Bd.  I.  §.  473 
.  beschriebeu  worden. 


cb  indem  man  eine  Zersetzungszelle  abwechselnd  durch  ein  Wippe  735 
elektrolysirenden  Säule  und  mit  einem  Quadrantelektrometer  ver- 
kann  man  ihre  elektromotorische  Kraft  bestimmen, 
r  Hauptfehler  bei  den  Bestimmungen  der  Polarisation  durch  die 
ist  indess,  dass  man  sie  immer  erst  einige  Zeit  nach  ihrer  Erzeu- 
isst  uud  deshalb  etwas  zu  kleine  Werthe  erhält,  und  insofern 
Bestimmung  nach  der  Ohm'schen  oder  Wheatstone'schen 
3  zweckmässiger,  vorausgesetzt,  dass  die  Polarisation  sich  dabei 
Aeudening  der  Strom  Intensität  im  Schliessungskreise  nicht  än- 
ictzteres  muss  also  jedesmal  berücksichtigt  werden. 

ttelst  einer  von  Fuchs')  angegebenen  elektrostatischen  Methode  736 
lan  iadess  die  Polarisation  der  Elektroden  auch  während  des 
Inges  des  Stromes  bestimmen. 

Fig.  163.  Sind  a  und  b,  Fig.  163,  die  Elektroden, 

welche  in  die  etwa  in  einer  Glasröhre  be- 
findliche Flüssigkeit  durch  seitliche  Tu- 
huli  eingesenkt  sind,  und  taucht  man 
hinter  b  noch  eine  dritte  Elektrode  C 
in  die  Bühre  ein,  so  giebt,  wenn  mau 
b  und  c  im  einen  oder  anderen  Sinne 
mit  einem  Elektrometer  E,  resp.  mit 
letzterem  und  der  Erde  verbindet,  der 

Pogg.  Ann.  156,  p.  15H.  ia7&'. 


672  Polarisation  und  Uebergangswiderstand. 

Ausschlag  dessclbeu  die  Potentialdifferenz  zwischen  h  und  c  Leitet  mao 
dabei  noch  den  Strom  einer  Säule  8  durch  a  und  &,  so  ändert  neb  der 
Aussclilag  entsprechend  der  Polarisation  von  5.  —  Zweckmässig  kann 
man  a,  h  und  c  iu  drei  getrennte ,  durch  Heber  verbundene  Gläser  brin- 
gen und  das  die  Elektrode  c,  eine  amalgamirte  Zinkplatte,  enthaltende 
Glas  mit  reiner  Zinkvitriollösung  füllen;  c  wird  dann  nicht  polarisiit 
(siehe  weiter  unten).  —  Man  muss  darauf  achten ,  dass  sich  die  Elek- 
trode c  nicht  an  irgend  einer  vom  Strome  selbst  durchflossenen  Stelle 
befindet,   da  sonst  das  Gefalle  des  Potentials  im  Stromkreise  zwiscilen 
derRelben  und  h  ebenfalls  das  Elektrometer  beeinflusst  ^). 

737  Auch  kann  man  den  Strom  durch  einen  Trog  mittelst  der  zu  pok" 
risirenden  Elektroden  ^1^9  leiten  und  zwischen  dieselben  noch  zwei 
gleiche  Elektroden  ^s  und  A4  einsenken.  Bestimmt  man  mittelst  dei 
Elektrometers  die  Spannungsdifferenzen  zwischen  den  Platten  ili^ 
Ä^  Ä^  u.  8.  f.,  so  ergiebt  sich  durch  Division  der  Differenz  je  zweier  die 
ser  Werthe  durch  die  Differenz  der  Abstände  der  Platten  die  Spannung» 
differenz  s,  welche  dem  Widerstände  einer  Längeneinheit  der  Flüssig 
keit  entspricht.  Subtrahirt  man  femer  von  der  Spannungsdiffereoi 
zwischen  zweien  im  Abstände  l  entfernten  Platten  ^1  jis  oder  A3  A4  0.0. 1 
die  Spannungsdifferenz  an  den  Polen  der  geöffneten  Säule  und  den  WertI 
sli  so  erhält  man  die  elektromotorische  Kraft  der  Polarisation  währeBl 
des  Durchganges  des  Stromes  durch  die  Zorsetzungszelle '}. 

738  Will  man  ausser  der  Polarisation  noch  den  in  einem  Zersetnmgi 
apparat  durch  den  hiudurchgeleiteten  Strom  erzeugten  Uebergangswidtf 
stand  bestimmen,  so  kann  man  sich  der  folgenden,  von  F.  E.  Nenmana^ 
angegebenen  Methode  bedienen. 

Der  Strom  einer  coustanten  Säule  S,  Fig.  164,  dorchfliesst  dei 
Draht  der  Tangentcubussole  T  und  den  Rheostaten  JR,  Im  Punkte  J 
theilt  er  sich  und  durchströmt  die  beiden  gleichen  Wiudungsreiheu  «1 
und  ml  eines  Differential -Galvanometers  G  in  entgegengesetzter  Rieh* 
tung.  Der  durch  np  fliessende  Strom  wird  durch  den  Zersetzimgsappartl 
Z  geführt ,  in  welchem  man  die  Polarisation  und  den  Uebergangswidcr 
stand  bestimmen  will.  Als  Zersetzungsapparat  kann  passend  der  Appr 
rat,  Thl.  I,  Fig.  174,  S.  471  dienen.  Der  durch  ml  fliessende  Stromthal 
geht  durch  den  Rheostaten  ^1  und  vereint  sich  mit  dem  ersten  Zweig  i^ 
D.  Von  da  führt  ein  Draht  die  wieder  vereinten  Zweigströme  zur  Sänle 

Man  schiebt  die  Elektroden  des  Zersetzungsapparates  Z  gani 
einander  oder  verbindet  die  sie  tragenden  Halter  durch  einen  äit 
Draht,  so  dass  die  Flüssigkeit  in  dem  Apparate  aus  der  Leitung  ai 


^)    Guglielmo,    Rivisto   Scient.    Tndnstr.    13,    p.    282,    1881*:  BeiU 
p.  295*.    —    2)  Branly,  Compt.  rend.  74,  p.  528,  1872*.    —    »)  F.  KeümsH 
nach  Wild,  Züricher  Vierteljahrsscbrift,  2,  p.  213,  1837*. 
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^Itet  ist.  Man  stellt  den  Rheostaten  Ei  so  ein,  dass  das  Galvanometer 
ö  keinen  Ansscblag  zeigt.  Dann  ist  der  Widerstand  in  dem  Zweige 
«»J?2)  gleich  dem  im  Zweige  ÄmlBi  D,  Dies  sei  die  Nullstellung  des 
Dkeostaten. 

Rückt  man  nun  die  Elektroden  des  Apparates  Z  um  ein  Bestimmtes 
18  einander  oder  entfernt  den  sie  verbindenden  dicken  Draht,  so  wird 
I  den  Zweig  ÄnpD  eingeführt: 

1)  die  elektromotorische  Kraft  der  Polarisation  in   Z  =  p, 

2)  der  Widerstand  der  Flüssigkeit  in  Z =  W, 

3)  der  Uebergangswiderstand  in  Z =  w. 

Um  die  Gleichheit  der  Stromintensität  in  den  Zweigen  AnpZJ) 
d  AmlRiD  herzustellen,  muss  man  durch  den  Rheostaten  Bi  in  den 
Beeren  Kreis  eine  Drahtlänge  vom  Werthe  r  einfuhren. 

Es  sei  nach  dieser  Einschal- 
tung die  Intensität  des  Hauptstromes 
im  Zweige  DSTBA,  welche  man  an 
der  Tangentenbussole  T  abliest  =  7, 
die  Intensität  in  den  beiden  Zweigen 
ÄmlEiD  und  ÄnpZD  =  ir  =  ig, 
der  Widerstand  der  Zweige  ^w ?2?i  I> 
und  AnpD  vor  der  Einführung 
der  Flüssigkeit  des  Apparates  Z 
=  Wr  =  Wzj  dann  ist 

I  =  ir  +  iz  =  2iz  .    .    .    1) 

Ferner  ist  im  Kreise  ÄnpZD 
Ri  ImA  nach  den  K  i  r  c  h  h  o  f  f '  sehen 
Formeln: 

ir  (tVr  +  r)  —  /, (Wz  +W+w)  =p  2) 

oder  in  Folge   der  Gleichheiten  «V 
=  ig  und  Wr  =  Wg  nach  1)  und  2): 

r--^=W  +  w..3) 

Man  bringt  jetzt  die  Platten  des 
Zersetzungsapparates  auf  den  n  fachen 
llUnd.  Dadurch  wird  TT  zu  nW,  Man  ändert  die  Einstellung  des 
leofltaten  Bi,  bis  die  Nadel  des  Galvanometers  Q  wieder  auf  Null 
taut.  Die  jetzt  eingeschaltete  Drahtlänge  sei  **«•  —  Femer  bringt  man 
dnrch  Veränderung  des  im  Ilauptstrom  befindlichen  Rheostaten  B  da- 
^  daas  die  Intensität  I  in  demselben,  also  auch  die  Intensitäten  v  nnd 
■  den  Zweigen,  mithin  die  daselbst  stattfindende  Polarisation  und  der 
^gangswiderstand  dieselben  sind,  wie  vorher.  Man  hat  dann  analog 
Gleichung  3): 
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man  airect  mit  zwei  gieicn  wen  von  a  ennemten  jranKien  q  uu» ; 
beiden  Stromzweige  AZD  und  ARiD  verbindet.  Die  Anordnnnj 
Apparate,  welche  sich  in  dieser  Art  wie  in  Fig.  165  darstellt)  il^ 
ganz  entsprechend  der  Wh eatston ersehen  DrahtcombinatioD. 
man  wieder  die  Platten  des  Zersetzunsapparates  Z  direct  an  BM 
und  stellt  Rheostat  Ri  so  ein,  dass  das  Galvanometer  Q  keinen  Atf 
giebt,  so  ist,  da  die  Längen  Äy  =  Aq,  auch  der  Widerstand! 
Zweiges  yBiD  gleich  dem  Widerstände  Wm  des. Zweiges  qZD.  Ei 
man  die  Platten  von  Z  um  ein  Bestimmtes  von  einander  und  n 
um  das  n  fache  dieser  Entfernung,  und  stellt  jedesmal  den  Rheosta 
bis  die  Nadel  des  Galvanometers  auf  Null  steht,  und  den  Rheostf 
bis  die  Intensität  in  Zweige  AST  BD  den  gleichen  Werth  Jerh 
kommt  man  bei  Betrachtung  der  Widerstände  und  elektromotoi 
Kräfte  im  Kreise  yqD  unter  Beibehaltung  der  früheren  Bezeiclu 
auf  dieselben  Formeln,  wie  oben. 

Nach  der  Bestimmung  von  W  durch  das  Differentialgalvao 
oder  die  Drahtcombination  schlägt  man  durch  eine  Wippe  die  ^ 

Fig.  165. 
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lie  Apparnte  in  dieser  neuen  Art  anzuordnen,  bedarf  mim  bei  740 
g  des  DifFerentialgalTanometers   zu  der  Beatimmung  von    W 
Fig.  iflB.  noch    einer  besonders    construirten 

Wippe. 

Bei   Benutzung    der  Wheat- 
stone'scben  Drahtcombination  be* 
1  darfman  derselben  nicht.  Man  kann 

dann  einen  gewöhnlicben  Pohl'- 
acben  Gyrotropeu  verwenden,  —  Man 
schaltet  zweckmässig  gleich  von  vom 
herein  den  Rhcostaten  i7„  in  den 
Zweig  gy  ein,  Fig.  166.  Die  vor- 
her gemachten  Bestimmungen  än- 
dern sich  hierdurch  in  keiner  Weise, 
da  der  Widerstand  des  Zweiges  qtf 
auf  dieselben  ohne  Einfluss  ist.  Der 
Draht  vq  ist  bei  a,  b,  der  Draht  qD 
bei  c,  €  unterbrochen.  Die  Enden 
a,  (»,  c,  C  stehen  mit  den  Queck- 
silbernäpfen  /,  g  und  h,  i  des  P  o  h  1 '  - 
otropen  S  in  Verbindung,  dessen  Bügel  sich  in  den  Löchern 
in  und  her  bewegen  lässt.  Liegt  der  Bügel  wie  in  der  Zeich- 
I  durch  denselben  die  Löcher /(7  und  hi  verbunden  sind,  so  be- 
der  Rheostat  7t|,  in  der  Leitung  qli^fifgav,  also  in  der  Brücke 
Tsetzungsapparat  Z  in  dem  Kreise  qZehieD. 
der  Bügel  umgelegt,  dass  die  Löcher  I  und  /,  m  und  h  ver- 
nd,  so  ist  der  Rheostat  Ä„  durch  f>,  /,  den  Draht  li  und  cD 
eig  qß,  der  Zersetzungsapparat  Z  aber  durch  c,  A,  m,  Draht 
V  in  die  Brücke  qavG-y  eingeführt. 

'erbindung  der  Apparate  ist  jetzt  so,  wie  sie  schcmatisch  in 
ibgebildet  ist. 

Rheostat  Jf„  wird  so  eingestellt,  dass  das  Galvanometer  in 
e  yq  keinen  Strom  anzeigt.  Man  liest  die  Intensität  Ii  des 
ges  ASTSD  an  der  Tangentenbnssole  T  ab.  Dann  kann 
lektro motorische  Kraft  p  der  Polarisation  in  Z  durch  die  Wider- 
■  Zweige  Ay ,  Aq,  yS,  qD  und  die  Intensität  ij  ausdrücken, 
die  Widerstände  der  Zweige  Aq,  qD,  Ay,  yD  gleich  Wj,  tCj,  Wj 
I  ist  nach  Thl.  I,  §.  637  die  elektromotorische  Kraft: 

p  =  7  Wjig,  —  WjWt 

'  Wi   +  Wä   +  Wj   +  w« 
ie  Polarisation  p  im  Apparat  Z  sich  mit  der  Zeit  ändert,  so 
gut,  vor  dem  Umschlagen  dos  Gyrotropen,  der  denselben  in 
I  yq  überführt,  den  vorher  in  letzterer  befindlichen  Rheostaten 
mstellen,  dass  beim  Umschlagen  die  Nadel  des  Galvanometers 
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6r  auf  Null  fiteheu  bleibt,  und  man  nicht  erst  nach  dem  ümscUageii  die 
Einstellung  des  Rheostaten  22„  yorzonehmen  hat.  Man  erreicht  den  an- 
gegebenen Zweck  leicht  durch  wiederholtes  Probiren  und  öfteres  Umwen- 
den des  Gyrotropen. 

Ersetzt  man  in  der  Combination,  Fig.  167,^  den  pohunsirien  Ze^ 
Setzungsapparat  Z  durch  ein  constantes  Element,  so  kann  man  dessen 

Fig.  167. 


elektromotorische  Kraft  'E<i  bei  Einstellung  der  Nadel  des  GralYanonu 
Cr  auf  Null  durch  Drehen  des  Rheostaten  JR^^  ebenso  durch  die  Int 
sität  Jj  des  Stromes  im  Zweige  ASTB,D  und  die  Widerstände  der 
Zweigströme  in  Ay^  t/D,  J)g,  gA  ausdrücken,  wie  die  elektromotorii 
Kraft  p  der  Polarisation  im  Zersetzungsapparate.     Auf  diese  Weise 
dann  auch  letztere  mit  der  elektromotorischen  Kraft  JBJj  des  constant 
Elementes  verglichen. 

Führt  mau  den  so  gefundenen  Werth  p  und  den  Werth  TT  fj 
Gleichung  5)  in  die  Gleichung  3)  ein,  so  sind  in  derselben  alle  Wertln"! 
ausser  dem  Uebergaugswiderstande  gegeben,  und  man  kann  letztere» j 
in  Widerstandseinheiten  ausdrücken. 


b.    Abhängigkeit  von  der  Stromesdichtigkeit,  von*der  Natnf 
der  Gase,  der  Elektroden  und  der  Elektrolyte. 

741  Schon  durch  Ströme  von  sehr  geringer  Dichtigkeit,  resp.  durch  sehr 

kleine  Poteutialdifferenzen  können  Platinplatten  in  verdünnter  Schwefel* 
säure  polarisirt  werden. 

Man  setzt  z.  B.  auf  eine  unten  geschlossene,  mit  verdünnter  Schwefel* 
säure  zum  Theil  gefüllte  Glasröhre  einen  Kautschukkork  auf,  durch  wel- 
eben  zwei  unterhalb  mit  8  cm  langen,  2  cm  breiten  sorgfaltigst  gereinig- 
ten Platinplatten  vcrlöthete  Platiudrahte  hindurchgehen.     Man  erw&nnt 
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^  Bohre,  kocht  die  Säure  mehrere  Stunden  lang  aus  und  leitet  dann  einen 
loreh  Abzweigung  (vgl.  Thl.  I,  §.  631  Anm.)  erhaltenen  sehr  schwachen 
'ttom  eine  Minute  durch  die  Elektroden.  Bei  Verbindung  derselben  mit 
lüiem  Galvanometer  erhält  man  schon  bei  einem  Strom,  dessen  elektro- 
H^rtorische  Kraft  nur  Vsooo  -^  ist,  eine  Ablenkung  ^). 

Ganz  derselbe  Werth  ergiebt  sich  bei  lufthaltigem  Wasser,  indess 
enchwindet,  wie  vorauszusehen,  in  diesem  die  Polarisation  schneller. 

Fliesst  das  saure  Wasser  in  einer  Glasröhre  langsam  an  den  Elektro- 
en  vorbei,  so  ändert  sich  die  Polarisation  nicht,  wohl  aber  bei  schnellem 
liessen,  wenn  dabei  die  Elektroden  nicht  durch  Zeughällen  vor  dem 
Waschen  durch  die  Flüssigkeit  geschützt  sind^). 

Die  Aenderungen,  welche  hierbei  die  Elektroden  schon  durch  die  742 
liwächsten  Ströme  erfahren ,  kann  man  auch  auf  andere  Weise  zeigen. 

Man  schmilzt  nach  Bartoli'^)  in  das  eine  Ende  einer  mitSalpeter- 
nre,  Kalilauge,  Wasser  sorgfaltig  gereinigten  U förmigen  und  beider- 
its  fein  ausgezogenen  dünnen  Glasröhre  einen  etwa  7  bis  8  mm  hinein- 
genden  Platindraht  von  weniger  als  0,1  mm  Dicke  ein,  hängt  das  Rohr 
dem  Draht  in  einen  ebenso  gereinigten,  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
föllten  Kolben,  in  welchen  ein  bis  auf  sein  etwas  längeres  Ende  in  eine 
tsröhre  eingeschmolzener  dickerer  Platin draht  hineinragt.  Durch  wieder- 
lies  Sieden  und  Abkühlen  der  Säure  entfernt  man  alle  Luft  aus  der 
Asröhre  und  erhält  den  Apparat  fast  auf  der  Siedetemperatur.  Leitet 
m  dann  einen  äusserst  schwachen  Strom,  die  Entladung  einer  Leyde- 
r  Flasche,  den  Strom  eines  D  an  ie  IT  sehen  Elementes  oder  eines  Ele- 
ntes  Cadmium  und  Zink  in  den  Lösungen  ihrer  Sulfate  (welcher  also 
le  elektromotorische  Kraft  kleiner  als  1,438  2)  hat  und  eigentlich  für 
b  Wasser  nicht  zersetzen  sollte,  siehe  das  Gap.  Theorie  der  Elektrolyse) 
reh  die  Platindrähte,  wobei  der  dünnere  in  der  Röhre  als  negative 
giktrode  dient,  so  siedet  die  Flüssigkeit  sofort  an  demselben  und  Dämpfe 
igen  aus  der  Oeffnung  der  ihn  umgebenden  Glasröhre  auf. 

Für  weniger  genaue  Versuche  kann  man  den  bis  auf  sein  Ende  mit  743 
ler  Glasröhre  umgebenen  dünneren  Draht  auch  direct  in  die  Säure  im 
Iben  einsenken. 

Am  positiven  Pol  tritt  das  Sieden  erst  bei  stärkeren  Strömen  ein. 
ich  in  wässerigem  Alkohol  zeigt  es  sich*.  In  Wasser  erscheint  es  bei 
I  BO  niedrigerer  Temperatur  unter  dem  Siedepunkt,  je  stärker  der 
!oin  ist. 

Bei  stärkeren  Strömen  kann  diese  Wirkung  sehr  bedeutend  sein. 
rbindet  man  einen  Platintiegel,  in  welchem  Wasser  siedet,  mit  dem 


39  J.  Fleming,  Phil.  Mag.  [5]  1,  p.  142,1876*.  —  »)  Bartoli,  N.  Cimento 
1,  p.  133,  1877*;  Beibl.  1,  p.  423*,  auch  Bartoli  und  Poloni,  N.  Cimento 
b,  p.  292,  1871*;  Bivista,  scient.  industr.  Mai  1878;  Beibl.  2,  p.  566*. 
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uegativeD  Pol  einer  Säule  und  senkt  sofort  nach  der  Entfernung  der 
Lampe  den  mit  dem  positiven  Pol  verbundenen  Platindraht  ein,  80  explo- 
dirt  das  Wasser  in  Folge  von  Dampfbilduug. 

Ein  Strom ,  welcher  an  zwei  Platinelektroden  schon  beiderseits  dtf 
Sieden  erzeugt,  bringt  es  bei  .Eisenelektroden  nur  an  der  negativen  he^ 
vor.  —  Senkt  man  zwei  Elektroden  von  Platin  und  amalgamirtem  Zink  in 
kochende  verdünnte  Säure,  so  entweicht  nur  an  der  Platinelektrode  Gas; 
keines  am  Zink;  ein  Beweis,  dass  das  Sieden  in  der  That  von  einer 
Aenderung  der  Adhäsion  durch  die  durch  den  Strom  abgeschiedena 
Gase  bedingt  ist. 

744  Nach  diesen  Versuchen  ist  namentlich  durch  den  Wasserstoff  die 

Adhäsion  an  das  Platin  stark  vermindert.     Man  kann  dies  noch  in  ib- 
derer  Weise  zeigen  0. 

Leitet  man  einen  Strom  von  vier  D an ielP sehen  oder  zweiBunsen*- 
schen  Elementen  mittelst  eines  Platinblechs  als  negative,  eines  dünntt^ 
Wo  IIa  8  ton' sehen  Platindrahtes  als  positive  Elektrode  durch  reine  cor] 
centrirte  Schwefel»äure  in  einem  Reagirglas,  so  erscheinen  an  demBleckj 
keine  Blasen,  da  daselbst  der  Wasserstoff  zur  Reduction  der  Schwefit 
säure  dient,  an  dem  Draht  aber  kleine  fest  adhärirende  Blasen  TCi 
Sauerstoff.  Verbindet  man  die  Elektroden  direct  mit  einander  oder  leit«t| 
einen  entgegengesetzt  gerichteten  Strom  von  nur  einem  Daniel  Fi 
Element  durch  sie  hindurch,  so  entweichen  die  Blasen.  Dient  der 
als  negative  Elektrode,  so  entwickeln  sich  an  ihm  reichlich  kleine  Was 
stoffblasen.  Der  Versuch  gelingt  auch  mit  Glycerin,  dem  etwas 
dünnte  Schwefelsäure  zugesetzt  wird,  nicht  mit  Wasser  oder  schw« 
saurem  Wasser. 

Leitet  man  analog  durch  concentrirte  Schwefelsäure  mittelst  «we 
platiuirter   Glasplatten   als  Elektroden    einen   Strom    von    drei  kleii 
Danieir  sehen  Elementen,  so  entwickelt  sich  an  der  positiven Elel 
nach  einiger  Zeit  kaum  noch  Gas.     Werden  aber  die  Elektroden 
mit  einander  verbunden,  so  zeigt  sieh  an  der  vorher  positiven  Elektrowj 
eine  kurz  dauernde  Gasentwickelung. 

Da  bei  der  dirccteu  Verbindung  der  Platten  ein  Polarisationftstrt*| 
zwischen  ihnen  auftritt,  welcher  an  der  vorher  positiven  Elektrode  Wi 
Stoff  cutwickelt,  so  kann  letzterer   die  beobachtete  Verminderung 
Adhäsion  bewirken. 


745  Werden  in  einen  Kreis,  der  einen  der  beschriebenen  Apparate 

hält,  Widerstände  von  0  bis  400  000Q.-E.  und  ein  Galvanometer 
gefügt,  so  gilt  noch  in  den  ersten  Momenten  für  sehr  schwache  StrS»* 
das  Ohm 'sehe  Gesetz.  Verschwinden  die  übrigen  Widerstände  geg«* 
den  des  Voltametei*s,  so  sind  die  ersten  Ausschläge  für  schwache  elektro- 


1)  Bartoli,  N.  Cimeuto  [3]  6,  p.  153  bis  156,  1880';  Beibl.  4,  p.  l^- 
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notorische  Kräfte  den  letzteren  proportional,  die  Polarisation  also  eben- 
^Uls.  Bei  stärkeren  Strömen  wachsen  die  Ausschläge  schneller,  indem 
Ue  Polarisation  sich  langsam  einem  Maximum  nähert  ^)  (s.  w.  u.). 

Auch  beim  Zählen  der  Wasserstoffblasen  an  dem  negativen  Draht 
Filter  Anwendung  einer  starken  Vergrösserung  und  Vergleichung  ihrer 
^hl  mit  der  Ablenkung  einer  gleichzeitig  in  den  Stromkreis  eingefügten 
^egelbussole  ergiebt  sich  eine  annähernde  Proportionalität.  Bei  An- 
^ttidimg  einer  Kette  Yon  der  elektromotorischen  Kraft  1,21  ist  der  in 
Iner  Glocke  aufgefangene  Wasserstoff  annähernd  äquivalent  der  abge- 
ddedenen  Silbermenge  in  einem  gleichzeitig  eingeschalteten  Silber- 
oltameter  '). 

Das  Anwachsen  der  Polarisation  bei  zunehmend  grösseren  Potential-  746 
iflbrenzen  an  den  Elektroden  resp.  stärkeren  Strömen  ist  schon  von  Lenz  ^) 
lehgewiesen  worden.  Berechnete  er  aus  seinen  §.  727  angefühi-ten 
Branchen  den  Werth  w  -\-  p/J  resp.,  wenn  w  =  0  ist,  den  Werth  der 
llarisation  p  bei  Anwendung  verschiedener  Strom intensitäten  J*,  so  fand 
f^  Platinplatten  von  45,5  Quadratlinien  Oberfläche  in  Schwefelsäure 
n  1,05  specif.  Gew. 

J  5,01  15,35  26,71 

p  14,84  17,59  20,14 

ibei  ein  Strom  von  der  Intensität  Eins  in  einer  Minute  0,686  ccm  Knall- 
8  aas  verdünnter  Säure  entwickelte. 

Dasselbe  Besultat  lässt  sich  nach  Poggendorff**)  sehr   deutlich  747 
Igendermaassen  zeigen. 

Man  ersetzt  das  auf  dem  Brett -4  der  in  §.716  beschriebenen  Pog- 
sndorff 'sehen  Wippe  hin  und  her  bewegliche  Klötzchen  durch  ein 
ideres^,  Fig.  168  (a.  f.  S.),  auf  welchem  einerseits  die  Drähte  m  n,  pq,  rs 
festigt  sind,  deren  Enden  beim  Umschlagen  des  Klötzchens  nach  rechts 
die  Löcher  o^o^o^o^  eintauchen;  andererseits  die  Drähte  tu,  vw,  xy, 
Iren  Enden  in  die  Löcher  0103O3O4  eintauchen  können,  wenn  das  Klötz- 
len  B  nach  links  umgelegt  wird.  Mit  s  und  m  werden  die  Pole  der 
bde  ZP,  mit  Oi  und  0^  die  Platinplatten  des  Yoltameters  Oi  Z/^,  mit  O3 
id  O4  die  Platinplatten  des  Yoltameters  02i73  verbunden.  Die  Drähte 
jf  und  ut  sind  mit  dem  Galvanometer  G  in  Verbindung.  —  Liegt  die 
Tippe  nach  rechts,  so  geht  der  positive  Strom  der  Säule  von  P  nach 
^  M,  o\  Ol,  durch  Voltameter  0\  H^ ,  wo  sich  Platte  Oi  mit  Sauerstoff, 
\  mit  Wasserstoff  ladet,  dann  über  O3  und  o^  durch  j?g,  0'  und  Ö3  nach 
dtameter  O^H^,  in  welchem  sich  wiederum  auf  O3  Sauerstoff,  auf  //^ 
riiserstoff  abscheidet;    dann   über  O4,  0^  und  Draht  rs  nach  Z  zur 


*)  Bartoli,  Rivista  seien t.  industr.  Mai  1878*.  —  ^)  Bartoli,  Kivistal.  c.  — 
Lenz,  Pogj?.  Ann.  59,  p.  200,  407,  1843*.  —  *)  Poggendorff,  Pogg.  Aud. 
,  p.  614,  1844*. 


Säulu  zurQuk.  Wird  die  Wippe  DBch  linke  umgelegt,  so  und  jetit  dit 
Voltumetcr  durch  die  Leitung:  Gtuo,,  HiOi,  OiVWO,,  0,Ft,  OtXfQ 
mit  dem  Gftlvuiometei 
in  Terbindnng,  und  mt 
in  entgegeogeietsUTl^ 
ge;  so  du>  die  dank 
ihre  PoUriutioD  ataf 
ten  Strftme  sicli  gtni» 
ftuf  heben  mflaiteD, 
beide  durch  densdbti 
Strom  polarisirt  word« 
siod.  Gewöbulich  üW- 
wiegt  indesB  in  Folg«  de 
besonderen  Oberfllcba- 
beschafFeuheit  derEl^ 
troden  die  Paluiutiot 
des  einen,  z.  B.  OtSf 
Bringt  man  jetit  ni- 
Bchea  o'  und  0*  e 
Draht  I  an ,  ao  bi 
dieser  bei  der  Lag«  dl 
Wippe  nach  recht»  « 
NebenschlieBsnog  i 
den  durch  da«  Tdl 
meter  0x11^  flieffi< 
Strom,  die  Intenaititdi 
polarisirendeu  Stromee  ist  jetzt  kleiner  in  demselben  als  in  OiHi-  Lip 
man  wieder  die  Wippe  nach  links,  eo  zeigt  der  Ausschlag  des  G&Itid^ 
metors  an,  dass  dos  durch  den  Strom  von  stärkerer  Intensitüt  poluiürt« 
Voltameter  J/, Oi  auch  eine  grössere  Polarisation  besitzt  als  HfOf 

Dieses  Itesultat  zeigt  sieb  noch  in  einer  anderen  Art.  Man  ladet  duti 
die  §.  716  beKcbricbeue  Wippe  3  bis  4  Voltameter,  indem  sie  neben  eit" 
ander  in  den  Scbliessnngskreia  eines  DanieU'Bchen  Elementes  eingeßgt 
werden.  —  Man  Yerhiudet  hierbei  noch  die  Drähte  P  und  0  der  Wiff 
dircct  mit  einander,  Draht  Z  und  H  aber  durch  den  Draht  eines  GalfU^ 
meters.  Schlügt  man  nach  kurzer  Zeit  der  Schliespiung  die  Wippe  M 
80  sind  in  dem  neuen  Sc hliesaungs kreise  das  Galvanometer,  die  3  W 
4  VoJIameter  hinter  einander,  und  auch  das  Danicll'sche  £lement  a 
geschlossen,  und  zwar  in  der  Ai-t,  daas  der  Strom  des  Elemente«  «ich  t 
dem  der  Voltameter  subtrabirt. 

Der  Ausschlug  der  Nadel  des  Galvanometers  weist  dann  ein  Oebo* 
wiegen  des  PolarisationsstromeB  über  den  de«  Daniell'scheD  Element«  1 
nach.   —  Wird  aber  das  Umi^chlagcn  der  Wippe  erst  nach  einiger  Zw  ^ 
vorgenommen,  i-o  hat  sich  die  Intensität  des  polarisirenden  Stromes  durei 
die  vermöge  der  Polarisation  selbst  bewirkte  Verminderung  der  elektrw 
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sehen  Kraft  im  Schliessungskreise  geschwächt,  und  beim  Umlegen 

[ppe  zeigt  sich  ein  Ueberwiegen  des  Stromes  des  D an ielT sehen 

lies. 

egen  dieser  Abhängigkeit  der  Polarisation  Yon  der  Stromintensität 

i  in  einem  Schliessungskreise  die  etwa  entstehende  Polarisation 

a  ganzen  Werth  der  elektromotorischen  Kraft  der  polarisirenden 

und  kann  selbstverständlich  letztere  in  keiner  Weise  übertreffen. 

ach  von  der  Grösse  der  Elektroden  ist  die  Polarisation  748 
gig.     Sie  wächst  bei  gleichbleibender  Stromintensität  mit'Ver- 
ong  derselben  bis  zu  einem  Maximum. 

enz  fand  z.B.  die  Polarisation  von  Platinplatten,  welche  mit  ver- 
n  grossen  Flächen  /  (in  Quadratlinien)  in  verdünnte  Schwefel- 
^etaucht  waren,  die  Polarisation  j? : 


5,59 

16,63 

27,57 

45,5 

136,5 

2063,0 

24,01 

17,84 

16,41 

16,97 

14,09 

14,55 

isselbe  Resultat  lässt  sich  auch  mittelst  der  im  vorigen  Paragraph 
ebenen  Einrichtung  der  Poggendorff  sehen  Wippe  sehr  ein- 
igen, wenn  man  an  Stelle  der  Yoltameter  OiHi  und  0.2H^  zwei 
eier  mit  verschieden  grossen  Elektroden  benutzt.  Lässt  man 
len  Strom  durch  beide  Voltameter  hinter  einander  hindurchgehen, 
man  die  Wippe  nach  rechts  legt,  und  verbindet  sie  dann  durch 
lagen  der  Wippe  nach  links  mit  einem  Galvanometer,  so  dass  ihre 
ationsströme  sich  subtrahiren,  so  zeigt  der  Ausschlag  des  Galvano- 
ein Ueberwiegen  der  Polarisation  des  Voltameters  mit  kleineren 
»den. 

>mbinirt  man  die  §.  746  und  §.  748  erhaltenen  Resultate,  so  folgt 
1,  dass  die  Polarisation  mit  der  Dichtigkeit  des  sie  er- 
nden  Stromes  bis  zu  einem  Maximum  zunimmt. 

dtet  man  Ströme  von  zunehmender  Intensität  nach  einander  durch  749 
Itameter,  so  erlangt  die  Polarisation  nur  sehr  langsam  den  jeder 
tat  entsprechenden  Maximalwerth  (s.  w.  u.);  während  umgekehrt 
lahme  der  Intensität  der  durch  das  Yoltameter  geleiteten  Ströme 
sr  jeder  Intensität  zukommende  Werth  der  Polarisation  erreicht 
[Jm  daher  die  Abhängigkeit  der  Polarisation  von  der  Stromstärke 
ngig  von  der  Zeit  zu  bestimmen  ist  es  zweckmässig,  das  letzt  er- 
Verfahren  zu  wählen.  —  Genauere  messende  Versuche  hierüber 
nPoggendorff^)  angestellt.  Er  bestimmte  nach  der  Ohm' sehen 
e  anter  Einschaltung  einer  Sinusbussole  und  zweier  verschiedener 
bände  die  elektromotorische  Kraft  E  einer  Batterie  von  zwei 
sehen  Elementen,  und  ebenso  die  elektromotorische  Kraft  E — p, 


oggendorff,  Pogg.  Ann.  67,  p.  531,  1864*. 
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750 


als  iu  den  SchUesäUDgskreis  ein  aus  zwei,  je  2%  Zoll  tief  in  yerdfLonie 
Schwefelsäure  eiutauchondeu  Platinplatten  bestehendes  Yoltameter  einr 
goBchaltet  war.  Hierbei  wurde  die  Stromstärke  sehr  gross  genommeoii 
HO  dass  bei  Ein  schal tuug  der  zwei  Widerstände  die  Polarisation  constant 
auf  ihrem  Maximum  blieb.  Nachher  wurde  bei  Einschaltung  grosserer 
Widerstände  die  Stromintensität  gemessen,  und  nach  Bestimmong  der 
uuveränderlichen  Widerstände  hieraus  der  Werth  E  —  p  und  p  b*" 
rechnet.     So  ergab  sich  z.  B.: 


E 
P 


=     46,69 

=     12,79 

=     28,18 


10,80  7,61  4,83  2,82  1,55  0,80 
28,19  27,92  27,53  27,03  26,53  25,41 
28,34     28,28     28,02     27,36     26,32     25,40 


p  (ber.)   28,36 

Als  P^inheit  der  Stromstärke  i  ist  die  Intensität  des  Stromes  geni 
men,  der  in  einer  Minute  1  ccm  Knallgas  im  Yoltameter  ent¥rickelt. 
berechneten  Werthe  entsprechen  der  von  Crova^)  aufgestellten  F< 

p  ==  28,36  —  4,56.  e-®»^*«', 

in  welcher  die  Stromintensität  I  auf  eine  Einheit  der  Stromstärke 
ist,  durch  welche  in  einer  Stunde  9  mg  Wasser  zersetzt  werden.  Um 
oben  gegebenen  Werthe  i  auf  letztere  Einheit  zu  reduciren,  mÜKsen 
mit  3,7  multiplicirt  werden. 

Dieselbe  Zunahme  der  Polarisation  bis  zu  einem  Maximum  ist 
Crova  (1.  c.)  beobachtet  worden,  indem  er  zuerst  den  Strom  einer 
von  3  bis  4  D an iell' sehen  oder  3  Grove' sehen  Elementen  durcli 
Yoltameter  und  eine  Siuusbussole  leitete  und  sodann  das  Voll 
durch  einen  Draht  von  einem  solchen  Widerstände  ersetzte,  dftS8 
Stromintensitüi  die  gleiche  wurde,  wie  vorher.  Ist  der  unveräoderl 
Widerstand  der  Säule  M,  ihre  elektromotorische  Kraft  E^  ist  der  W^ 
stand  des»  Yoltameters  Q  und  die  Polarisation  p,  so  ist  hiemach: 


E 

li  +  r 


E  —  p     . 


E 


Q 


li  +  r 


Der  Weith  II  konnte  bestimmt  werden,  indem  in  den  Stroi 
der  Kette  verschiedene  (in  Sie  mens' sehen  Einheiten  gemessene)  Wie 
stände  r  eingefügt  und  die  Intensitäten  gemessen  wurden;  der  W« 
Q  wurde  bestimmt,  indem  die  Elektroden  des  Yoltameters,  welche 
Form  von  flachen  Platinspiralen  hatten  und  sich  in  möglichst  calil 
sehen,  in  die  Säure  eingesetzten  verticalen  Glasröhren  bewegten, 
weder  ganz  an  einander  gebracht  oder  auf  verschiedene  Höhen  in 
Glasröhren  gehoben  wurden,  und  jedesmal  durch  Einschaltung  von  Wi< 
ständen  die  Strom  inten  sität  auf  den  früheren  Werth  gebracht  wurde 


^)  Crova,  Ann.  de  Chem.  et  de  Phys.  [3j  68,  p.  413,  1863*. 
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m  die  elektromotorische  Kraft  des  Dan  ie  IT  sehen  Elementes 
ervitriol,  Kochsalzlösung,  amalgamirtes  Zink  gleich  D  (die 
ichen  gleich  1,78  2)),  so  ist  nach  drei  Versuchsreihen  die 
ifiederum  durch  die  Formel: 

p  =  {A  —  Be-''^)D  , 
wo  A  im  Mittel  gleich  2,56  ist,  B  zwischen  0,24  und  0,49 
Werth  a  schwankt  zwischen  2,01  und  31,85. 
krisation  steigt  also  von  einem  bestimmten  Werthe  A  —  B 
em  Maximum  nach  dem  Gesetz  einer  logarithmischen  Curve, 
h  auß  Poggendorff's  Versuchen  hervorgeht.  Das  Mini- 
arisation  ergiebt  sich  für  J  =  0  zu  etwa  2,2  D,  Bei  zu- 
lektromotorischer  Kraft  der  den  polarisirenden  Strom  lie- 
3  ist  die  Polarisation  immer  der  elektromotorischen  Kraft 
eich,  und  im  Schliessungskreise  tritt  kein  Strom  auf,  bis 
den  Werth  2,2  D  erhält.  Wird  dann  die  elektromotorische 
erstärkt,  so  entsteht  ein  Strom,  mit  dessen  Intensität  die 
ziemlich  schnell  bis  zu  dem  Maximum  p  =  2,56  D  für 
dgt. . 

Resultate  hat  Crova  erhalten,  als   er  durch  ein  Zahnrad- 
oltameter  abwechselnd  in  den  eine  Sinusbussole  enthalten- 
igskreis  der  polarisirenden  Säule  einschaltete  und  dann  mit 
strommessenden  Sinusbussole  verband. 

rrösse  der  elektromotorischen  Kraft  nicht  von  der  Oberfläche  751 
•latten  abhängt,  bei  der  Polarisation  also  nur  von  der 
irer  Belegung  mit  den  Producten  der  Elektrolyse,  so  muss 
va  aufgestellte  Gesetz  auch  die  directe  Abhängigkeit 
sation  von  der  Stromesdichtigkeit,  d.  h.  von  der 
teinheit  durch  die  Einheit  des  Querschnittes 
nden  Elektricitätsmeuge  ausdrücken, 
verschiedene  Elektricitätsmengen  durch  den  Zersetzungs- 
0  kurzer  Zeit  geleitet,  dass  während  derselben  die  ent- 
risation  sich  durch  Auflösung  der  Gase  in  dem  umgebenden 
Fusion  in  das  Innere  der  Elektroden  u.  s.  f.  nicht  merklich 
30  muss  selbstverständlich  dasselbe  Gesetz  auch  die  Grösse 
ion  im  Verhältniss  zu  jener  Elektricitätsmeuge  angeben. 

auch  noch  von  Bartoli^)  bewiesen  worden.     Durch  einen  752 
iderten  Interruptor  von  Felici^)  wurde  ein  Strom  eine  be- 
geschlossen, welche  durch  eine  Stimmgabel  auf  einem  mit 
)tor  verbundenen   geschwärzten  Cylinder  verzeichnet  wird, 
gter  Theil  des  Stromes  ging  durch  eine  Spiegelbussole  und  ein 


11,  N.  Cimento  7,  p.  234,  1880*;  Beibl.  4,  p.  794'.  —  2)  Felici, 
]  12,  p.  115,  1874*,  siebe  im  Capitel  Induction. 
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Yoltameier.    Die  elektromotoriBche  Kraft  der  Polarisation  wurde  gemes- 
sen,   indem    das   polarisirte  Yoltameier  durch  einen  in  eine  Cylinde^ 
fläche  eingelegten  Argentansector  nnd  eine  darauf  schleifende  Argentas- 
Bchneide    eine    sehr    kurze  Zeit  nach  dem  Oeffiien   des  polarisirendeB 
Stromes  mit  einem  Spiegelgalvanometer  verbunden  wurde.  Die  CyliDde^ 
fläche  wurde  gleichzeitig  mit  dem  Interruptor  durch  ein  fidleiides  Ge- 
wicht gedreht.    In  dem  Schliessungskreis  desPolarisationsstromeswarria 
Rheostat  mit  Zinkvitriollösung  von  sehr  grossem  Widerstand  (2OOOOS.-E1; 
und  mehr)  eingeschaltet,  so  dass  dagegen  die  anderen  Widerstände  Te^| 
schwanden  und  die  elektromotorische  Kraft  der  Polarisation  dem  Galvuio- 
meterausschlag  proportional  war,  was  durch  Anwendung  von  elekko-j 
motorischen  Kräften  von  3  —  Vioo^^i^i^H  G^tztere  mittelst  Abzwoi) 
von  einem  geschlossenen  Kreise  erhalten)  bestätigt  wurde.     Die  Pob-J 
risatiou    wurde  stets  mit  der  Kraft  eines  Daniell's  verglichen.    Sftj 
wurde  durch  1  bis  40  Da  nie  IP  sehe  oder  400  Zink- Kohle -Salzwi 
elemente  erzeugt.     Als  Yoltameter  diente  meist  ein  Glasrohr  mit 
geschliffenem  Glasstöpsel.    In  letzteren  waren  ein  mit  HAhn  versehe 
Glasrohr  und  zwei  Platindrähte  eingeschmolzen,  an  Reiche  im  Innc 
Platten  von  Platin  u.  s.  f.  angelöthet  waren. 


753  Die  elektromotorische  Kraft  der  Polarisation  ist  cet.  par.  hici 

wie  zu  erwarten,  bei  sehr  kurzer  Dauer  des  polarisirenden  Stroms 
gleicher  durch  das  Yoltameter  hindurchgegangener  Elektricitätsmi 
unabhängig  von  der  elektromotorischen  Kraft  der  Säule,  dem  Widei 
und  der  (kurzen)  Zeit  der  Stromesdauer,  da  dabei  die  abgeschiedf 
Mengen  der  Ionen  die  gleichen  sind. 

Setzt  man  die  Quantität  der  durchgeleiteten  Elektricitätsmeng»  < 
die  Oberfläche  der  Elektroden  s,  so  ist  in  der  Formel  für  die  Grösse 
Polarisation 

p  =  ^(1— io"*v 

bei  Platinplatten  in  verdünnter  Schwefelsäure  (}/^): 


s     =    2600 
A   =r  1,95 
a    =    8,450 


1000   400    100 
2,01    2,00    2,00 
8,331   8,348   8,375 


25qmm 
2,06  D 
8,437 


Die  Werthe  Ä  des  Maximums  der  Polarisationsströme  stimmen 
denen  anderer  Beobachter  und  a  ist  constant,  wie  vorauszusehen,  d* 
Polarisation  nur  von  der  Stromesdichtigkeit  abhängt.     Aus  dei 
Grunde  bat  selbstverständlich  die  quadratische  oder  kreisförmige  Fe 
der  Elektroden  keinen  Einfluss. 

Die  Werthe  Ä  und  a  sind  bei  Elektroden  von  Platin,  reinem 
Palladium,  mit  Graphit  überzogenen  Gemengen  von  Graphit  und  Wscl 
oder  Stearin  die  gleichen;  bei  Gaskohle  wird  A  =  2,12,  a  =  0,043*1 
woraus  vielleicht  zu  folgern  ist ,   dass  hier  die  sich  mit  den  Gasen  bü 


1 
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tedkenden  Oberflächen  viel  (200 mal)  grösser  sind,  als  bei  den  massi- 
)«&  Metallen. 

Ffir  yerschiedene  Lösungen  ist: 


HjR04 
▼erd. 

HaSO^ 
conc. 

NHg  in 
H2O 

HCl 

(sp.  Gew. 

1,194) 

HBr 

(sp.  Gew. 

1,433) 

HJ 

(sp.  Gew. 

1,67J 

m 

2,00 

8,33 

16,66 

2,50 

6,64 

16,60 

1,97 

8,37 

16,49 

1,30. 
12,90 
16,77 

0,942 
17,10 
16,11 

0,578 
26,40 
15,26 

In  möglichst  luftfreiem  und  in  mit  Luft  gesättigtem  Wasser  hat  Ä 
ll  Töllig  den  gleichen  Werth,  ebenso  cc. 

'     Bei  verschiedenen  Temperaturen  t  ist  für  Platinelektroden  in  concen- 
bter  Schwefelsäure: 


t   — 

50      ' 

1220 

200<J 

2500 

A 

2,5 

1,667 

1,111 

1,009 

a 

6,64 

9,77 

15,10 

15,90 

Äa 

16,6 

16,29 

16,78 

16,04 

\-    Die  Gonstanz  der  Werthe  Aa  bei  gleichbleibendem  s  zeigt,  dass 
^  Zuwachs  der  Polarisation  dp/dq  von  der  Natur  der  Flüssigkeit  un- 

ptogig  ist. 

Bei  der  Messung  der  Polarisation  der  einzelnen  Elektroden  in  den 

fculten  Lösungen  ergiebt  sich  nachBartoli,  dass  die  Polarisation  der 
▼en  Elektrode  der  desselben  Metalls  gleich  ist,  wenn  sie  als  negative 
jiktrode  verwendet  wird,  so  lauge  die  Polarisation  vom  Maximum  ent- 
tui  ist^).  In  der  Nähe  des  Maximums  ist  für  Lösungen  von  HBr  und 
I  die  Polarisation  der  negativen  Elektrode  etwas  grösser;  bei  Was- 
F  und  HCl  ist  sie  für  beide  Elektroden  gleich;  bei  bromhsJtigem 
jftr  und  jodhaltigem  H  J  ist  selbstverständlich  die  der  positiven  Elek- 
ide  viel  grösser,  ebenso  verschwindet  bei  Kupfer-  und  Silberelektro- 


^)  Dass  die  Polarisation,   wie  die  erwähnte  Formel  ergiebt,  eine  continuir- 

Fanction  der  durch  den  Zersetzungsapparat  geleiteten  Elektricitätsniengen 

event.  bei   kleiner  Elektricitätsmenge   für   dasselbe  Metall,  mag  es  als 

oder  negative  Elektrode  dienen,  in  gewissen  Fällen  gleich  ist,  ist  auch 

▼on  Blondlot  (Compt.  rend.  89,  p.  148,  1879*;  Beibl.  3,  p.  806*)  darge- 

wordeo,  indem  er  den  Strom  durch  einen  Fallapparat  verschieden  lange  Zeit 

einen  ein  Yoltameter  und   ein  Galvanometer  enthaltenden  Schliessungs- 

Mtete  (b.  w.  u.).    Nach  Koch  (Wied.  Ann.  8,  p.  97,  1879*)  soll  dagegen 

laiisation  einer  Platinelektrode  in  schwach  saurem  Wasser  durch  Bauer- 

lei  sehwachen  Strömen ,   welche    keine  sichtbare  Zersetzung  hervorrufen, 

■r  sein,  als  durch  Wasserstoff,  während  beim  Maximum  der  Polarisation  das 

<ehrte  Verhalten  einträte. 


G86  Polarisation. 

den  in  verdünnter  Schwefelsäure  die  Polarisation  durch  Sauerstoff  fast 
ganz  u.  8.  f. 

Bei  zwei  verschieden  grossen  Elektroden  Iftaat  sich  die  gesammti 
Polarisation  durch  die  Formel: 

darstellen,  so  dass  also,  wenn  die  eine  Elektrode  sehr  gross  wird, 
Acnderungen  der  Polarisation  wesentlich  von  der  anderen  abhängen, 
dieser  Formel  kann  in  vielen  Fällen  B  -=  B^y  ß  =  ß'  gesetzt  w« 

754  Die  aus  den  Versuchen  von  Crova  hervorgehende  Gleichheit 
elektromotorischen   Kraft   der  Polarisation   mit  der  der  polarisirenc 
Kette,  bis  letztere  einen  bestimmten  Werth  erreicht  hat,  ist  auch 
F.  Exner^)  bestätigt  worden.    Die  elektromotorische  Kraft  eines  The 
einer  80 paarigen  Noe' sehen  Thermosäule  oder  einer  Hydrosäule 
an  einem  Quadrantelektrometer  durch  Verbindung  seines  einen  Pols 
der  Nadel  desselben  und  Ableitung  des  anderen  Pols  gemessen,  wl 
die  Quadranten  durch  eine  Z  am boni*  sehe  Säule  geladen  waren, 
einen  einfachen  Commutator  wurde  die  Säule  mit  einem  Voltameter 
darauf  letzteres  durch  weiteres  Umschlagen  des  Commutators  mit 
Nadel  des  vorher  entladenen  Elektrometers  zur  Messung  derPolai 
verbunden.    Das  Elektrometer  war  calibrirt^  und  seine  Ausschläge 
mit  dem  durch  ein  D  a  n  i  e  1 P  sches  Normalelement  verursachten  vergl 
Das  Voltameter  war  mit  möglichst  gasfreiem,  destillirtem  und  M 
kocbtem  Wasser  gefüllt,  damit  die  im  Wasser  gelöste  Luft  nicht 
die  Polarisation  durch    den  Wasserstoflf  theil weise   aufhöbe.     Dann 
bei  Wollast ou' sehen  Platinspitzen  bis  zu  einer  elektromotorischen 
E  =  1,5  Z)  der  Kette   die  Polarisation  p  ihr  vollkommen  gleich; 
auf  stieg  sie  langsamer  an  als  U,  und  erreichte  bei  etwa  E  =  2,09- 
ein   Maximum  *).      Jedenfalls    würde   nach   hinlänglich   langer  Zeit 
Polarisation  der  elektromotorischen  Kraft  auch  bis  zum  vollen  Maiinrt 
gleich  geworden  sein.     Bei  etwa  E  =  2,89  D  trat  sichtbare  Wassei 
setzuDg  ein ;  bei  verdünnter  Schwefelsäure  schon  bei  E  =  1,89  2). 

755  Die  Grösse  der  elektromotorischen  Kraft  der  Polarisation  dal 
einen  Elektrode  ist  hierbei  durchaus  unabhängig  von  der  S»' 
tur  der  anderen.  Dies  ist  von  Beetz^)  in  folgender  Weise  nach 
Methode  von  Fuchs  gezeigt  worden. 


^)  F.Exner,  ^Vied.  Ann.  5,  p.  338,  1878*;  6,  p.  388,  1879*.  —  2)  Man 
lueraug  nicht  ohne  Weiteres  schliessen,  dass  1,5  2>  die  zur  Zersetzung  des  Wa 
ertorderliohe  elektrtimotorisohe  Kraft  sei  und  das  höhere  Maximum  auf  «w 
(hiivu  Ursachen  beruhe,  wie  der  Bildung  von  Wasserstoffsuperoxyd  a.  dgl  ■ 
\  "?/V  **'^'^'  ^'^^*  ''^**  ^'ap.  Arbeitsleistungen  des  Stromes.  —  »)  Beetz.  ^'^ 
ii\?'u.>  *'•  'v!~'  ^^*^'-''  ^'^^^^^  **^^^  eine  weitere  Polemik  hierül>er  Ex ner,Wi«i- 
^*r.  «^,  II.  ^ov,   1880*;  Wied.  Ann.  12,  p.  280.  1881%  Beetz,  ibid.  p. 
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Fig.  169. 


>er  Strom  der  Kette  s  wurde  durch  die  Gläser  eci  und  BBi  ge- 
weiche durch  Heber  voll  verdünnter  Schwefelsäure  unter  einander 
arch  Wasserröhren  mit  den  Wassergefässen  Wi,Wf^iV3,iV4  verbunden 

waren,  von  denen  Wi  oder  W4  wie- 
derum durch  ein  Wasserrohr  mit 
dem  Geföss  JS  verbunden  war,  wel- 
ches eine  mit  dem  Elektrometer  ver- 
bundene amalgamirte  Zinkelektrode 
in  Zinkvitriollösung  enthielt.  Die 
Gläser  eCiBSi  enthielten  die  Elek- 
troden in  Lösungen  des  ihrem  Me- 
tall entsprechenden  Salzes.  Jenach- 
dem  die  eine  der  Elektroden,  z.  B.  e 
zur  Erde  abgeleitet  und  das  zugehö- 
rige Wassergeföss  mit  e  verbunden 
lonnte  man  die  Polarisation  derselben  bestimmen.  Vor  dem  Durch- 
des  Stromes  wurden  die  Potentialdifferenzen  zwischen  e  und  den 
nen  Elektroden  (je  nach  dem  Metall  z  |  Zn,  z  |  Cu  u.  s.  f.)  gemessen, 
otentialdifferenzen ,  während  sich  bei  geschlossenem  Strom  die  be- 
iden Gase  auf  den  Platten  abschieden,  sind  mit  z  |  Pto»  z  |  PtH  n.  s.  f. 
ibnet.     So  ergab  sich: 


Zn 

Zuh 
Zdh 


I.    4  Grove.     Elektroden  Zn 

-0,07         z  I  Pt       1,51 
-0,08         z  I  Pto     2,59 


z 
z 

Cu 


Zn 

Zuh 

Zuh 


z 
z 

Pt 


Zn 

Zno 

Zno 


Zn 

Zno 

Zno 


Pt 

PtH 
PtH 


•0,01       Pt  I  Pto     1,08 

IL    4  Grove.     Elektroden  Zn 

1,41 
2,39 
0,98 

IIL    3  Grove.     Elektroden  Zn 

0,02  z  I  Pt  1,44 
0,03  z  1  Ptn  0,58 
0,01       Pt  I  Ptn— 0,86 


—0,06  z 
—0,07  z 
—0,01       Pt 


Pt 

Pto 

Pto 


z 
z 

Cu 

IV.    3  Grove.    Elektroden  Zn 

0,02         z     Pt       1,42         z  I 
0,04         z     Ptn     0,57         z 
0,02       Pt  I  Ptn— 0,85      Ag 

V.    4  Grove.     Elektroden  Zn 

1,35  z     Pt       1,35    B.  z  I 

0,49  z     Ptn     0,49         z 

-0,68      Pt  j  Pt„— 0,86      Pt 


Pt  und  Cu 

Cu  0,98 
Cuh  0,95 
Cuh--0,03 

I  Pt  und  Pt  I 

Pt  1,41 
Ptn  0,44 
Ptn  —0,97 

I  Pt  und  Cu 

Cu  1,02 
Cuo  1,02 
Cuo     0,02 

I  Pt  und  Ag 

Ag  1,35 
Ago  1,36 
Ago     0,01 

I  Pt  und  Pt 

Pt  1,35 
Pto  2,36 
Pto     1,01 


Pt. 

z 

z 

Pt 


Pt 

Pto 
Pto 


Pt. 

z  I  Pt 
Z   |Pto 

Pt  I  Pto 

Pt. 

Z   I   PtH 
Z   I   PtH 

Pt  I  Ptn 


1,49 
2,57 
1,08 


1,41 
2,39 
0,98 


1,43 
0,57 
0,86 


Pt. 

z  I  Pt 
z 


Pt 
Pt. 


1,40 
Ptn  0,58 
Ptn— 0,82 


z 
z 


Pt 
Pto 


1,35 
2,37 


Pt  I  Pto     1,02 
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Polarisation. 


Die  Polarisation  der  Platinplatten  in  der  yerdünnten  Scliwefelsaare 
durch  Sauorstofif  und  Wasserstoff  ist  also  durchaus  unabhängig  Ton  der 
ihr  in  irgend  einer  Flüssigkeit  gegenüberstehenden  £lektrode,  welebe 
bei  den  vorliegenden  Versuchen  nur  sehr  schwach  polarisirt  wurde,  bo 
dass  diese  Combinationen  sehr  wohl  zur  Messung  der  Polarisation  der 
einen  Elektrode  dienen  könnten.  Das  Maximum  der  Polarisation  war  dar 
bei  noch  nicht  erreicht. 


756  In  Folge  dieser  Unabhängigkeit  erhält  man  die  Gesammtpolarisatioii 

eines   Voltameters   durch    einen  hindurchgeleiteten  Strom   direct  dorcb 
Addition  der  Polarisationen  der  einzelnen  Elektroden. 

Auch  dies  hat  Beetz  ^)  auf  das  .Vollständigste  für  schwächere  elektro-^ 
motorische  Kräfte  nachgewiesen,  welche  noch  nicht  das  Maximum  dtfj 
Polarisation  ergeben. 

Der  Strom  der  Säule  S  wird  durch  die  beiden  Elektroden  €i  und^j 
Fig.  170,  geleitet,  welche  sich  in  zwei  Gläsern  befinden,  die  durch  einen  bcrj 
dcrseits  mit  Pergaraentpapier  Yerschlossenen  Heber  Yerbunden  sind.  Hei 
voll  destillirten  Wassers  yerbinden  die  Gläser  mit  den  Gläsern  tri  und  4] 
Yoll  Wasser,  von  denen  das  eine  oder  andere  wieder  durch  einen  Hei 
YoU  Wasser  mit  dem  Gefäss  ß  verbunden  werden  kann,  welches  eine ' 
lösung,  z.  B.  von  Zinkvitriol,  und  eine  dementsprechende  Metall-  (ai 
Zink-)Elektrode  enthält.      Wird  die  Elektrode  ei  mit  der  Erde,  ß 
einem  Quadrantelektrometer  E  verbunden,  so  erhält  man  die  Polaris 


Fig.  170. 


V, 


p^  von  Ci  plus  den  Potentialdifferenzen 
der  Erde  und  e^  sowie  den  Körpern  von  €i  an 
zum  Elektrometer.    Wird  derselbe  Versuch 
e^  gemacht,  so  giebt  die  Differenz  beider 
acbtuugsresultate     die    Potential  differena 
polarisirten  Hektroden. 

Als  Elektroden  wurden  Kohlenstäbe  TetJ 
wendet,  welche  mit  Salpetersäure,  Wasser 
der  als  Erregerflüssigkeit  dienenden  CUoH 
wasserstoffsäure  ausgekocht  waren,  sowie  düua^j 
Platindrähte,  welche  ebenfalls  mit  Salpetei 
und  Wasser  ausgekocht,  geglüht  und  in  der  zur  Füllung  der  Gläser  diene 
den  verdünnten  Schwefelsäure  ausgekocht  waren.  Die  folgende  TabeM 
giebt  die  Resultate,  wobei  unter  E  die  elektromotorische  Kraft  des  pol*"l 
risirenden  Elementes,  unter  z  die  in  dem  Glase  e  befindliche  Elektrodi] 
und  Flüssigkeit,  unter  p  die  entstandenen  Polarisationen,  unter  Ci  undfj 
die  Eiuzelwerthe  derselben  an  beiden  Elektroden  verzeichnet  sind: 


/ 


1) 


')  Beetz,  Wied.  Ann.  10,  p.  355,  1880*. 


an  beiden  Elektroden. 
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fn 

Plü«- 
ligkeit 

Strom- 
quelle 

E 

£ 

P 

«1 

«a 

«i- ea 

>e 

HCl 

1  Daniell 

1,00 

C  |HC1 

Cci  1  Ch 

0,44 

—0,56 

1,00 

» 

n 

1,00 

Zn  1  ZnS04 

Cci|Ch 

1,65 

0,66 

0,99 

9 

n 

1,00 

Cu  1  CUSO4 

Ca|  Ch 

0,65 

—0,35 

1,00 

n 

n 

1,00 

Ag  1  AgNOs 

Cci  I  Ch 

0,35 

—0,64 

0,99 

» 

1  Grove 

1,64 

Zn  1  ZnSO« 

Cd  1  Ch 

1,90 

0,31 

1,59 

H,804 

1  DaoieU 

1,00 

Zn  1  ZnSO« 

Co|Ch 

1,77 

0,80 

0,97 

yen 

n 

n 

1,00 

Zn  1 ZnSO« 

PtolPtH 

1,99 

1,00 

0,99 

M 

n 

1  Grove 

1,67 

Zn  1 ZnSO« 

Pto  1  PtH 

2,16 

0,52 

1,64 

tr. 

» 

1  Daniell 

1,00 

Zn  1 ZnSO« 

Pto  1  PtH 

2,01 

1,04 

0,97 

» 

1  Grove 

1,69 

Zn  1 ZnS04 

Pto  1  PtH 

2,31 

0,71 

1,60 

ten 

11 

n 

1,69 

Cu  1  CUSO4 

Pto  1  PtH 

1,29 

—0,34 

1,63 

Gesammtpolarisation  beider  Elektroden  ist  also  hier  bei  den 
hwachen  elektromotorischen  Kräften  E  den  letzteren  vollständig 
Dasselbe  geschah,  als  verschieden  grosse  Elektroden  angewandt 
^obei  die  Polarisation  der  einzelnen  Platten  sich  änderte. 
1  bei  dem  Maximum  der  Polarisation  treten  die  analogen  Yer- 


eiB. 


genauere  Bestimmung  des  Maximums  der  Polarisation  757 
inelektroden  in  verdünnter   Schwefelsäure  ist  von 
enen  Physikern  ausgeführt  worden. 

rheatstone^)  schaltete  3  bis  6  DanielTsche  Elemente  mit 
tameter  in  einen  Schliessungskreis  und  bestimmte  so  nach  seiner 
die  Polarisation  (§.  731). 

muss  hierbei  wenigstens  drei  DanielTsche  Elemente  an  wen- 
it  die  Polarisation  ihr  Maximum  erreicht.     Es  sei  die  elektro- 
e  Kraft  eines  Elementes  Kupfer,  Kupfervitriol,  Zinkamalgam,    . 
iT  eines  Danieirschen  Elementes  fast  gleich  ist  (Thl.I,  §.648) 
,  die  der  Polarisation  des  Elektroden  des  Wasserzersetzungs- 

gleich|).    Dann  ergab  sich  nach  Wheatstone: 


>  =    30  =  1  D 

=    21  =  3  D  —  69, 

=    50  =  4  D  —  70, 


b  D—p=    79  =  5  D  —  71, 
6  D  —  p  =  109  =  6  D  —  70. 


leatBtone,  Phil.  Trans.   1843,  2,  p.  315*;   Pogg.  Ann.  62,  p.  521, 


nanu,  Slaktrioitftt  IL 


44 


BO  ergao  sicn  tue  uasmeiige  im  i  oitaaieier  eDtsprecnea 
ersten  zwei  BeobachtuDgen  abgeleit«ten  'Werthen,  vie  nacl 
von  Lenz  zu  erwarten  stand. 

758  2)  Baff*)  hat  denselben  Werth  beetinimt,  mdem  ei 

kreis  von  drei  Bunsen'schen  Elementen,  deren  Widerst« 
motoriBche  Kraft  er  vorher  gemessen,  erst  a)  eine  Tangeati 
Widerstand  gleichfalls  vorher  bestimmt  war,  allein  und  i 
und  einen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gefällten  Uolskasi 
in  welchem  zwei  blanke  Platinplatten  als  Elektroden  ( 
überstanden.  Der  Widerstand  der  verdünnten  Schvefi 
eich  bestimmt  worden.  Da  auf  diese  Weise  der  Gesftmin 
jedesmaligen  Schliessungakreiaes  a  und  b  bekannt  war 
durch  Beobachtung  der  entsprechenden  AusscUftge  der 
gentenbussole  unmittelbar  das  Yerhiltnisa  der  elektromi 
der  Polarisation  plus  der  der  BuuBen'eohen  Elemei 
Bunsen'schen  Elemente  allein.  —  Die  elektromotor» 
Bunsen'sehcn  Klementes  B  war  gleich  7,134,  die  d« 
gleich  11,3  bis  10,2  gefunden.  Da  die  etektromotori 
Bunsen'schen  Kette  nach  Buff's  Versnoben  7,lS4/4^ 
Danicll'schcn  D  ist,  so  folgt: 

jp  =  2,56  D; 

Nach  der  Methode  von  Wheatstone  (§.731.  1.)  tarn 

Einschaltung  von  zwei  bis  ffinfBunsen'scbenElemeBtan 

kreis,  der  zugleich  eine  Tan  gentenbussole  enthielt  und 

mit  verdünnter  Schwefelsäure  vom  specifischen  Gewioht 


-  .  1,95  D  =  3,31  J>, 


Bestimmung  des  Maximums.  G91 

t  PI&tindräbtBQ  beatanden,  die  PolariBation  dieser  sehr  kleinen 
fttinoberflftche  gleich  1,95  der  elektromotoriBchen  Kraft  der  Bun- 
n'Bolidii  Kette,  oder  gleich: 

7.134 

4,207  ■ 
o  nel  grSaaer,  ala  bei  grossen  Elektroden. 

3)  Mittelst  der  Obm'achen  Methode  (§.731  u.  732)  fand  Poggen- 
rff ')  das  Maximum  der  Polarisation  zweier  blanker  Platinplatten 
:  2,33  cier  elektromotorischen  Kraft  der  Daniell'acben  Kette. 

1)  Verbindet  man  mittelst  der  Wippe  den  einen  oder  anderen  der  759 
iden  durch  eine  Säule  polarisirten  Platin  streifen  mit  einem  in  derselben 
mre  stehenden  reinen  Pia tinst reifen,  so  zeigt  sich  nach  Poggendorff  ^) 
ir  mit  SaneratofT  beladene  Streifen  etwa  ebenso  stark  negativ,  wie  der 
ifWasserstoff  beladene  gegen  den  reinen  Streifen  positiv  ist.  Demnach 
b  die  elektromotoriache  Kraft  der  beiden  polarisirten  Streifen  faat  gleich. 
B^ichnen  wir  mit  den  Zeichen  pu  und  f)o  die  Polarisationen  des  Piatina 
lit  Wasserstoff  und  Sanerstotf,  so  iHt 

Pff  =  j>o  =  -V  ^  =  1,16  D. 


Fig.  171. 


Schwefelsäure 
Thon   stnndpi 


2)  Svanberg  *)  hat  dieselben  Wertbe  anf  einem  Umwege  bestimmt.  760 
Drei  Daniell'sche  Elemente,  deren  elektromotorische  Kraft  D 
lüch  14,7  bis  16,7  bestimmt  worden  war,  wurden  zuerst  durch  einen 
lanetznngBapparat,  Fig. 171,  gescblossen,  bestehend  auB  einem  Glase  voll 
ikTitrioHösnng,  in  welchem  zwei  in  einander  gesetzte,  mit  verdünnter 
j ef all te  Cy linder  von  porösem 
wodurch  die  Mischung  der 
Schwefelsäure  im  inneren  CyUnder  mit  der 
Zinkvitrioliösung  im  Glase  verhindert  wurde. 
Nun  wurde  1)  der  positive  Polder  Daniell'- 
Rcben  Säule  mit  einer  im  Zinkvitriol  stehen- 
den Zinkplatte,  der  negative  Pol  mit  einer 
in  der  Schwefelsäure  stehenden  Platinplatte 
verbunden.  Hierbei  konnte  sieh  kein  Sauer- 
stoff auf  der  Zinkplutte  abscheiden,  da  der- 
selbe zur  Oxydation  derselben  verwendet 
wurde,  und  von  der  elektromotorischen  Kraft 
der  drei  Danieirschcn  Ketten  subtrahirte 
(ik  nur  die  Polarisation  pn  der  Platinplatte  in  der  Schwefelsäure  durch 
fatnerstoff  und  addirte  sich  die  elektromotorische  Kraft  der  Zerlegungs- 


»>  Poggendorff,  Pogg.  Ann.  70,  p.  179,   18«'.  —  *)  Poggei 
^  —  ^  Svanberg,  Pogg.  Ann.  73,  p.  301,  18*8*. 
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692  Polarisation. 

zelle:  Pt  |  U2SO4  |  ZnSO«  |  Zn.  Dieselbe  werde  mit  (Pt  |  Zn)  beseieb- 
net.  Durch  AnwenduDg  der  Whe at st one* sehen  Methode  ergab  sieb 
die  elektromotorische  Kraft  dieser  Gombination:  3  2)  4~  (P^  i  Zn)  —  pH* 
oder  nach  Abzug  von  3  2): 

—  (Pt  I  Zn)  +  PH  =  3,09 1) 

2)  Die  Zinkplatte  in  ZinkTitrioUösung  wurde  durch  eine  Ki^ 
platte  in  Kupferritriollösung  ersetzt,  die  Kupferplatte  mit  dem  negititA 
die  Platinplatte  mit  dem  positiven  Pole  der  S&ule  Terbunden.  Biflbtt 
wurde  der  am  Kupfer  auftretende  Wasserstoff  lurAbsoheidungTonKnifif 
▼erwendet,  und  es  blieb  nur  die  Polarisation  po  der  Platinplatte  ixsA 
Sauerstoff. 

Die  gesammte  elektromotorische  Kraft  der  Gombination  ist: 

3  2)  +  (Pt  I  Cu)  —  po. 

Dieselbe  wurde  wiederum  nach  der  Wh eatstone^ sehen  Methode  bestimat, 
und  ergab  nach  Abzug  von  3  2): 

(Cu  I  Pt)  —  po  =  23,23 3) 

Die  Gleichungen  2)  und  1)  Yon  einander  subtrahirt  geben: 

PH  +  po  —  (Cu  I  Pt  +  Pt  I  Zn)  =  20,14 Sf 

Die  elektromotorische  Kraft  (Cu  |  Pt  -|-  Pt  |  Zn)  ist  die  Ton  Kupfer  i 
Kupferritriollösung  gegen  Zink  in  Zinkvitriollösung,  welche  direct  gleiA; 
15,45  bestimmt  wurde.     So  folgt: 

PH  +  po  =  35.59  =  2,14  2) 

Bei  Einschaltung  eines  Zersetzungsapparates  yoU  Schwefelsäure  t^. 
sehen  Platinplatten  in  den  Kreis  yon  vier  DanielPschen  Elementen  er 
gab  die  Bestimmung  der  elektromotorischen  Kraft  nach  Abzug  von  4P: 

PH  +  po  =  35,61  =  2,42  D. 

Nach  Wheatstone  ist  die  oben  erwähnte  elektromotorische  Kr»ft 
(Zn  I  Pt)  etwa  =  Va  (Zn  |  Cu).  Femer  war  (Zn  |  Cu)  =  15,45  ge- 
funden, also: 

(Zn  I  Pt)  =  20,60,  (Cu  |  Pt)  =  6,15. 

Setzt  man  diese  Werthe  in  die  oben  erhaltenen  Gleichungen  l)andä) 
-  (Pt  I  Zn)  +  PH  =  3,09,  (Cu  I  Pt)  —  po  =  23.23 
ein,  so  folgt: 

PH  =  17,51  =  1,184  D,      po  =  17,08  =  1,182  2). 

Benutzt  man  richtiger  die  direct  von  Beetz  nach  der  Compeik- 

sationsmethode  bestimmten  Werthe 

(Zn  I  Pt)  =  20,83,  (Cu  |  Pt)  =  5,30, 

so  ergiebt  sich  beim  Einsetzen  in  die  Gleichungen  1)  und  2): 


r>estiiiiiiiiiiiir  des  Maximums.  ()!),'> 

PH  ~   17,71  =  1,15   I);  lU)  —-   17,!)3  =  1,1(1  1) 

^öd  pjj   -\-  p(j  z=  3r>,G7  ==  2,31   1)1). 

3)  Auch  Beetz  (I.e.)  hat  die  Polarisation  einer  Platinelektrode  durch  761 

Wasserstoff  bestimmt,  indem  er  nach  der  Wh ea t st ou ersehen  Methode 

^  elektromotorische  Kraft  einer  Gro versehen  Kette  G  erst  für  sich 

^DttQ   maasB,    und    sodann,    nachdem    in    ihren  Stromkreis    ein    Zer- 

**hang^pparat  eingeschaltet  war,  der  durch  eine  Thonwand  getheilt 

^  imd  an  der  Platinelektrode  yerdünnte  Schwefelsäure,  an  der  Zink- 

jUtrode  Zinkritriollösung  enthielt.     An  letzterer  entstand  also  keine 

«Utrisation.     So  ergab  sich  im  Mittel,  nach  Subtraction  der  elektro- 

Morischen  Kraft  Zn  |  ZnSO«  |  HsSO«  |  Pt  oder  Zn  |  H^SO«  |  Pt,  wenn 

r  ^  elektromotorische  Kraft  der  DanielTschen  Kette  D  =  100/178  G 

jetetst  wird: 

^  =  Ü«  =  ^'^^^- 

4)  Gaagain')  stellte  in  ein  Glas  einen  Thoncylinder ,  füllte  beide  762 

mit  verdünnter  Schwefelsäure  (Y9)  und  senkte  in  den  äusseren  Raum 

mwei  mit  den  Polen  einer  Säule  yerbundene  Platinbleche.     Nach   der 

JjOfllösiuig  von  der  Säule  wurde  das  eine  oder  andere  derselben  mit  einem 

dem  Thoncylinder  stehenden,  nicht  polarisirten  Platinblech  combinirt 

id  80  nach  der  Methode  von  J.  Regnauld  (Thl.  I,  §.  625)  einer  Thermo- 

Lale  entgegengestellt.     Ist  die  elektromotorische  Kraft  eines  Elementes 

iben  (Bi  —  Cu),  dessen  Löthstellen  auf  0  und  100^  erhalten  sind, 

[gßmoh.  Eins,  so  ist  die  Polarisation: 


(Bi  — Cu)— 1 

D  — 1 

.    .    193 

1,08 

.    .    157 

0,88 

der  positiYen  Elektrode    . 
der  negativen  Elektrode  . 

beider  zusammen  ....    350  1,96 

lietztere  Zahl  erhielt Gauga in')  auch  bei  directer  Entgegenstellung 
polarisirten  Yoltameters  und  der  Thermosäule.    Wahrscheinlich  war 
liier  das  Maximum  der  Polarisation  noch  nicht  erreicht. 

5)  Baoalt^)  fügte  durch  einen,  vermittelst  eines  excentrisch  rotiren-  763 

den  Olasstabes  zwischen  zwei  Platindrähten  in  Oscillationen  versetzten, 

^    dritten  Platindraht  abwechselnd  eine  Platinplatte  so  in  einen  Stromkreis 

Ü    ein«    da88  an  ihr  in  verdünnter  Schwefelsäure  das  eine  oder  andere  Gas 

1^    olektrolytisch  entwickelt  wurde,  und  sodann  in  einen  zweiten  Stromkreis, 

J0   wdchem  sie  mit  einer  zweiten,  in  derselben  oder  in  einer  anderen 


1)  Beetz,  Pogg.  Ann.  78,  p.41,  1849^  —  ^)  Gaugain,  Compt.  rend.  65, 
n.4689  1867*.  —  »)  Gauffain,  Compt.rend.  41,  p.  1166,  1855*.  —  *)  Eaoult, 
^         de  Chim.  et  Phys.  [4]  2,  p.  365,  1864*  u.  flgde. 
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Flübsigkeit  ßtebenden  frischen  Platte  desselben  oder  eines  anderen  Me- 
tallcs    verbunden    war.     Die   elektromotorische   Kraft   der  Polarisation 
wurde  in  diesem   zweiten  Kreise  mit  der  einer  D an ielT sehen  Kette, 
Kupfer,  Kupfervitriol,  Zinkvitriol,  Zink  (D  =  l)  mittelst  der  Oppowtions- 
methode  verglichen.     Die  Intensität  des  polarisirenden  Stromes  war  m 
gross,  dass  das  Maximum  der  Polarisation  erreicht  war.     Die  Umschal- 
tungen erfolgten  in  kürzerer  Zeit  als  in  Viso  Secunde ,  so  dass  sich  die 
Polarisation  während  dieser  Zeit  sehr  wenig  änderte.    So  ergab  sich  die 
elektromotorische  Kraft  (D  =  1): 

Platin    mit  Wasserstoff   in   Schwefelsäure   Vio>    Kupfer  in 

Kupfervitriol =  —  0,44 

Platin  mit  Sauerstoff  in  Schwefelsäure  Vio;  Kupfer  in  Kupfer- 
vitriol             -|-  1,65 

also:  Platin  mit  Wasserstoff  gegen  Platin  mit  Sauerstoff  .    .  +  2,09 

Bei  Gegenüberstellung  einer  in  verdünnter  Schwefelsäure  (Vio)  nut 
Sauerstoff  und  einer  mit  Wasserstoff  polarisirten  Platinplatte  gegen  eine 
frische  in  derselben  Flüssigkeit  fand  Raoult  po  =  1,15,  ph  ==  0,95. 

764  Aenderungen  der  Concentration  der  verdünnten  Schwefelsäure  is-i 
dem  nach  Gaugain  (1.  c.  §.  762)  die  Kraft  der  Polarisation  nur  wenig»] 
Nur  bei  sehr  starker  Verdünnung  wird  die  Polarisation  durch  den  Wasser*] 
Stoff  kleiner.    In  destillirtem  Wasser  ist  nach  Gaugain  die Polarisaticn: 

(Bi  — Cu)=l       D  =  l 
der  positiven  Elektrode    ....    193  1,084 

der  negativen  Elektrode  ....    243  1,365 

beider  zusammen     .    .    426  2,449 

Bei  Anwendung  von  concentrirter  Schwefelsäure  scheint  die  VcAtr 
risation  bis  2  D  steigen  zu  können;  ebenso  wird  sie  durch  Zusatz  to» 
Glycerin  zum  Wasser  vermehrt^).  Doch  werden  hierbei  neben  den  Ga- 
sen noch  die  sonstigen  Ionen  des  Elektrolyts,  z.  B.  die  gebildete  höchst 
concentrirte  Schwefelsäure,  an  den  Elektroden  festgehalten,  welche  eben- 
falls polarisirend  wirken. 

765  Stellen  wir  die  bisher  gefundenen  Resultate  über  das  Polarisations- 
maximum  blanker  Platiuplatten  in  verdünnter  Schwefelsäure  zusamxnem 
so  ergicbt  sich,  wenn  die  elektromotorische  Kraft  des  DanielTscheo 
Elementes  D  =  1  ist: 


1)  Bart  Uli,  Rivista  scieutif.  iudustr.  21.  Mai  1Ö7Ö* ;  Beibl.  2,  p.  566*. 
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* 

Oesammte  Pola- 

Polarisation 

Polarisation 

risstion  beider 

durch  Waaserstoff 

durch  Bauerstoff 

* 

Elektroden 

allein 

allein 

leb  Wheatstone 

2,33 

_ 

1      Soff  •   .   .   . 

2,56 

— 

,      Bvanberg  .   . 

2,31 

1,15 

1,16 

Po^geDdorff 

2,33 

1,16 

1,16 

Beetz    .  .   . 

— 

1,15 

— 

Ckmgain   .   . 

1,97 

1,08 

0,88 

Baoolt  .   .   . 

2,09 

0,95 

1,15 

IKe  letzten  zwei  Bestimmungen  sind  wahrscheinlich  etwas  zu  niedrig. 


IHese  Werthe  sind  indess  noch  nicht  die  grösstmöglichen  der  Pola-  766 
liion.  So  hat  schon  B  u  f  f  die  Polarisation  zweier  sehr  dünner  Drähte 
Ijarend  des  Durchganges  des  polarisirenden  Stromes  PtH  -\-  Pto  =  3,31  i) 
Inkden  (§.  758).  Auch  Fromme^)  fand  einen  bedeutend  höheren 
pelii  als  die  in  der  Tabelle  erwähnten  für  Pte*  Er  bestimmte  durch 
i  Quadrantelektrometer  die  Potentialdifferenz  eines  geöffneten  Smee'- 
iin  £lementes:  amalg.  Zink,  verdünnte  Schwefelsäure,  Platin,  und  so- 
pi  auch  desselben  Elementes  nach  dem  Schliessen  durch  verschiedene 
llerstände  W  =  cd  bis  W=  0  mittelst  der  von  Beetz  benutzten 
ilhode  von  Fuchs.  Dabei  ergab  sich  die  elektromotorische  Kraft  des 
Iffiieten  Elementes  (W  =  oo)  bei  einer  sehr  kleinen  Platinoberfläche 

m)  gleich   1,397,  die  des  in  sich  geschlossenen  Elementes  gleich 
also  die  Polarisation  Ptn  =  1,372  i).  —  Jedenfalls  könnte  das 
isationsmaximum  noch  höher  steigen. 
Bei  Einschaltung  von  Widerständen  zwischen  0  und    oo  steigt,  je 

r  die  Elektroden  sind,  desto  stärker  die  elektromotorische  Kraft  mit 
MuseDdem  Widerstand  an,  wie  vorauszusehen,  da  mit  abnehmender 
tomesdichtigkeit  die  in  der  Zeiteinheit  auf  der  Einheit  der  Oberfläche 
i  Metalls  aufgelösten  Gasmengeu  im  Verhältuiss  zu  den  abgeschieden 
i  immer  grösser  werden,  das  Metall  also  mehr  in  den  ohne  Strom  sich 
fAenden  Zustand  gelangt.  Die  elektromotorische  Kraft  muss  ent- 
Itdiend  für  verschieden  grosse  Elektroden  mit  wachsendem  Wider- 
ad  immer  mehr  denselben  Werth  erreichen. 

Bei  einer  Platinelektrode  sinkt  nach  dem  Oefifnen  des  polarisirenden 
uns  die  Polarisation  durch  Wasserstofl*  schnell  auf  0,8  D  und  behält 
ien  Werth  dauernd  bei,  so  dass  das  Platin  eine  gewisse  Beladung  mit 
UMerstofiP  festhält. 


*)  Fromme,  Wied.  Ann.  12,  p.  399,  1881*;  Ber.  der  Oberhess.  Ges.  21. 
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767  Die  Polarisation  von  platinirten  Platinplatten  istbedeatendgt 
ringer  als  die  von  blanken  Platinplatten.  —  Poggendorff  ^)  bestimm^ 
die  Grösse  derselben,  indem  er  in  einen  ScbliessiingskreiB  eine  Säule  lu 
ein  Voltameter  mit  blanken  oder  platinirten  Platten,  oder  auch  dieS&v 
für  sich  einfügte,  und  durch  Yerstellong  des  sogleich  eingeschaltet 
Rheostaten  die  an  einer  Sinusbassole  gemessene  Intensit&t  des  Streu 
auf  verschiedene  Grössen  brachte.  Die  letztere  war  so  gross,  dass 
Polarisation  im  Maximum  war.  Die  Polarisation  der  platinirten  PI 
ten  berechnet  sich  gleich  32,98  bis  33,39,  wenn  die  elektromotoris 
Kraft  der  Grove' sehen  Kette  gleich  32  ist.  Die  Polarisation  von  U 
ken  Platten  wurde  gleich  38,21  bis  41,7  gefunden.  Ist  also  2)  die  el 
tromotorische  Kraft  der  D an i eil' sehen  Kette,  so  ist: 

die  Polarisation  der  blanken  Platten    .    .    2,12  bis  2,32  D, 
„  „  „     platinirten  Platten  .    1,83  bis  1,85  D. 

Um  die  Polarisation  der  einseinen  Platten  durch  Wasserstoff  \ 
Sauerstoff  zu  erhalten,  schaltete  Poggendorff  verschiedene  Platinp« 
aus  blanken  und  platinirten,  oder  nur  blanken  oder  nur  platinirten  P! 
ten  in  den  Stromkreis  des  Grove'schen  Elementes  ein  und  bestinu 
wie  oben  die  elektromotorische  Kraft.  Durch  Gombination  der  Resntt 
der  verschiedenen  Versuche  ergab  sich,  dass  im  Allgemeinen  f&r  gröM 
Stromstärken  die  Polarisation  der  mit  Sauerstoff  und  Wasserstoff  beb 
neu  platinirten  Platten  ziemlich  gleich  viel  kleiner  ist,  als  die  der  Ui 
ken  Platten;  bei  geringeren  Stromstarken  durch  das  Platiniren  al 
namentlich  die  Polarisation  durch  den  Wasserstoff  verringert  wird. 

Diese  Erscheinung  scheint  durch  die  besonders  starke  Absoipli 
des  Wasserstoffs  durch  die  platinirten  Platten  bedingt  zu  sein,  weld 
schnell  von  der  Oberfläche  in  dieselben  eindringt. 

Entsprechend  diesen  Angaben  über  die  Polarisation  der  platioii^ 
Platten  zeigt  sich  bei  Verbindung  einer  mit  Sauerstoff  oder  mit  VfuB 
Stoff  beladenen  platinirten  Platinplatte  mit  einer  ebenso  beladenen  Ui 
ken  ein  Uebergewicht  zu  Gunsten  der  letzteren. 

768  Ungeachtet  dieses  Verhaltens  giebt  indess  eine  Säule,  welche  aus  Toi 
metern  mit  platinirten  Platinplatten  zusammengesetzt  ist,  nachdem  3 
Platin  platten  durch  Hindurchleiten  eines  primären  Stromes  polsn 
sind,  in  einem  in  ihren  Stromkreis  eingeschlossenen  Wasserzersetntti 
apparat  eine  grössere  Menge  Gas,  als  eine  gleiche  Säule  aus  Toi 
metern  mit  blanken  Platinplatten.  Zugleich  ist  der  Strom  der  entfl 
Säule  viel  andauernder  als  der  der  letzteren.  —  Werden  die  platinir 
Platten  geglüht,  so  verschwindet  ein  Theil  ihrer  kräftigen  Wirkung. 

Als  z.B.  Poggendorff*)  je  zwei  verschieden  vorgerichtete Td 
meter  in  der  früher  beschriebenen  Art  vermittelst  seiner  Wippe  abwc 

1)  Poggendorff,   Pogg.  Ann,  70,  p.  177,  1847*.   —   «)  Poggendoi 
Pogg.  Ann,  61,  p.  595,  1844*. 
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•elnd  mit  einem  Orove' sehen  Element  lud  und  sie  dann  mit  einem 
anderen  Yoltameter  verband,  fand  er  die  in  5  Minuten  in  letzterem  ent- 
wiekelten  Gbtsmengen  in  Cubikcentimetem : 


ccm 


t  

,«    IKe  swei  Yoltameter  mit  blanken  Platinplatten 

;  Die  mit  dem  —  Pol  der  Oro versehen  Kette  yerbondenen  Platten 
der  zwei  Yoltameter  platinirt,  die  anderen  blank 

-X>le  mit  dem  -)-  Pol  der  Grove'achen  Kette  verbundenen  Platten 
platinirt,  die  anderen  blank 

Bcdde  Platten  platinirt 

Beide  Platten  platinirt,  die  mit  dem  -^  Pol  der  Groye'schen Kette 
yerbondenen  Platten  geglüht 

Sbenflo,  aber  die  mit  dem  —  Pol  der  Grove'schen  Kette  yerbon- 
denen Platten  geglüht 


1,5 

13  —  14 
ebenso 

9 

13,5 


F 


Das  Platiniren  wirkt  also  namentlich  günstig  an  den  mit  dem  posi- 
ren  Pol  der  Crroye'schen  Kette  verbundenen ,  also  mit  Sauerstoff  be- 
[Iftdenen  Platten. 

Der  Hauptgrund  dieser  scheinbar  mit  den  anfänglichen  Erfahrungen 
Widerspruch  stehenden  Erscheinung  ist  folgender: 

Werden  nach  der  Polarisation  der  Platinplatten  die  polarisirten 
JYoltameter  mit  einem  frischen  verbunden,  so  erscheint  durch  den  ent- 
lenden  Strom  an  den  durch  den  primären  Strom  mit  Wasserstoff  be- 
ten Platinplatten  H  der  Yoltameter  Sauerstoffgas,  an  den  durch  den 
^primftren  Strom  mit  Sauerstoff  beladenen  Platten  0  aber  Wasserstoff.  — 
D»8  Wasserstoffgas  an  den  Platten  0  hebt  die  polarisirende  Wirkung  des 
ihnen  angesammelten  Sauerstoffs  auf.  An  den  platinirten  Platten  wird 
indess  durch  die  katalytische  Wirkung  des  darauf  abgeschiedenen 
itins  sogleich  mit  dem  einen  Theil  des  schon  daselbst  vorhandenen 
kVerstofiiB  vereint,  und  so  seine  polarisirende  Thätigkeit  vernichtet.  Der 
»ff,  welcher  analog  durch  den  Polarisationsstrom  an  den  Platten 
erscheint,  ist  im  Momente  der  Ausscheidung  ozonisirt.  Daher  verbin- 
tfbt  or  sich  schon  ohne  die  starke  katalytische  Wirkung  des  platinirten 
^flatins  mit  dem  an  den  Platten  El  primär  ausgeschiedenen  Wasserstoff. 
Deshalb  können  diese  Platinplatten  blank  gelassen  oder  geglüht  werden, 
dme  die  Wirkung  wesentlich  zu  beeinträchtigen.  —  Eine  ähnliche  Er- 
jduniiig  kann  man  auch  an  der  Gassäule  machen. 

Bei  sehr  starker  Intensität  des  Polarisationsstromes  der  polarisirten 
Yoltameter,  also  bei  Einschaltung  eines  sehr  geringen  Widerstandes  in 
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ihren  Stromkrein,  ist  die  Wirkung  der  plstinirten  Platten  nicht  so  be- 
deutend, weil  sich  dann  in  kurzer  Zeit  durch  den  PolarisationBstrom 
Rehr  viel  Wasflerstoff  auf  der  primär  mit  Sauerstoff  beladenen  Platte  ab- 
Bondert  und  auch  platinirtes  Platin  in  einer  gegebenen  Zeit  nur  dne 
bestimmte  Quantität  Wasserstoff  und  Sauerstoff  sur  Verbindung  ref 
anlassen  kann. 

769  Alle  Ursachen,  welche  das  eine  oder  andere  der  polarisirenden  Gase 
foHsohaffeD,  auch  ohne  selbst  in  den  directen  Kreis  der  Elektrolyse  hin- 
eingezogen zu  werden,  vermindern  die  Polarisation. 

Dann  ist  nur  bei  seh wacheu  elektromotorischen  Kräften  £  der  polart- 
sireuden  Kette  die  Polarisation,  z.  B.  von  Platinelektroden  in  verdünnter 
lufthaltiger  Schwefelsäure,  den  Kräften  E  gleich;  sie  bleibt  bei  stärkeres 
hinter  ihnen  zurück  und  nähert  sich  einem  kleineren  Maximum  als  ohne  die 
secundären  Einflüsse.  Hierbei  muss  indess  der  Widerstand  des  Schliessungi- 
kreiscs  hinlänglich  gross,  die  Stromintensität  hinlänglich  klein  sein,  daa 
die  die  elektrolytisch  abgeschiedenen  Gase  vernichtenden  Substanzen  nodi 
stets  in  genügender  Menge  an  den  Elektroden  vorhanden  sind,  um  sidi 
mit  ihnen  verbinden  zu  können.  So  fand  z.  B.  F.  Exner^)  in  lufthalti' 
gern  Wasser  das  Polarisationsmaximum  selbst  bei  Anwendung  von  vier 
DanielTs  nur  gleich  2,063.  Bildet  sich  an  der  positiven  Elektrode 
Wasserstoffsuperoxyd ')  oder  Ueberschwefelsäure  und  dringen  dieselbei 
bis  zur  negativen  Elektrode  vor,  so  wird  ebenfalls  die  Polarisation  dxoAl 
den  Wasserstoff  bei  schwächeren  Strömen  vermindert,  fjrfolgt  bei  8ti^] 
keren  Strömen  die  Diffusion  des  gelösten  Sauerstoffs  oder  jener  Stoffe  KS\ 
negativen  Elektrode  nicht  schnell  genug,  so  dass  sie  den  abgeschiedeneB 
W^asserstoff  nicht  mehr  völlig  oxydireu ,  so  wächst  die  Polarisation  bis 
zum  Maximum  an.  Dasselbe  gilt  umgekehrt  von  den  den  Sauerstoff  vöf 
nichtenden  Beimengungen  der  Lösung,  z.  B.  Wasserstoff. 

770  Die  erwähnten  Ursachen,  welche  die  Polarisation  der  einen  oder 
anderen  Elektrode  eines  Voltameters  vernichten,  vermehren  auch  die 
Stromintensität,  resp.  die  Quantität  des  nicht  fortgenommenen  Gases. 

So  wächst  die  Sauerstoffmenge,  wenn  das  Wasser  Sauerstoff,  Chlor 
oder  Brom  enthält  oder  die  negative  Platinelektrode  in  Chlor  oder 
Bromgas  getaucht  ist  oder  (ein  Platinschwamm)  durch  Elektrolyse  inH 
Sauerstoff  beladen  ist,  wobei  sie  freilich  auch  elektromotorisch  wiikti 
indess  der  Wasserstoff  beseitigt  wird.  Hierdurch  erklärt  sich  auch  die 
scheinbar  bedeutend  bessere  Leitungsfähigkeit  des  luft-,  chlor-  undbroift" 
haltigen  Wassers  gegenüber  dem  reinen  ^).  Enthält  die  Lösung  ül)e^ 
mangansaures  Kali,  Wasserstoffsuperoxyd,  Chromsäure,  so  wird  ebenWle 
der  Wasserstoff  oxydirt  und  die  Polarisation  vermindert.     Ist  in  derscl- 


')  F.  Exner,    Wied.  Ann.  5,  p.  388,  1880*.   —   «)  de  la  Rive,   Aud.  de 
Chim.  et  de  Phys.  35,  p.  161,  1827*. 
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a©  Kapfeiritriol,  salpetersaures  Blei  oder  Silber  ^)  gelöst ,  so  tbeilt  sich 
IT  Strom  swischen  letzteren  Salzen  und  der  verdünnten  Säure ;  indess 
ird  auch  der  aus  ihr  abgeschiedene  Wasserstoff  seoundär  oxydirt.  Ist 
•  negative  Elektrode  reducirbar,  ist  sie  also  z.  B.  mit  Bleisuperoxyd, 
Ibanmperoxyd  oder  Mangansuperoxyd  überzogen,  so  bilden  diese  Super- 
yde  selbst  einen  Theil  der  Schliessung;  sie  wirken  selbst  anders  elek- 
DmotoriBch,  als  das  reine  Platin,  und  ihre  elektromotorische  Kraft  ad- 
rt  sich  zu  der  des  Schliessungskreises.  Zugleich  oxydiren  sie  den  an 
mh  abgeschiedenen  Wasserstoff.  Durch  beide  Ursachen  nimmt  die 
inniiiiitensit&t  zu. 

Bedient  man  sich  umgekehrt  in  einem  Yoltameter  als  positiver  Elek- 
ide  eines  mit  Ameisensäure,  Aether,  Weingeist,  oder  einer  anderen 
Idii  ozydirbaren  Flüssigkeit  getränkten  Platinschwammes,  so  wird  da- 
nk der  polarisirende  Sauerstoff  fortgeschafft,  und  die  Wasserstoffmenge, 
iehe  in  einer  bestimmten  Zeit  im  Yoltameter  entwickelt  wird,  ist  grösser. 

Kehrt  man  den  Strom  einer  Säule,  welche  in  einem  Yoltameter  zwi-  771 
Ifln  Flatinplatten  Wasser  zersetzt  hat,  bis  die  Gasentwickeluug  wegen  der 
hrisaücn  aufgehört  hat,  plötzlich  um,  so  erscheint  die  Wasserzersetzung 
tt  Neuem'),  da  sich  nun  der  Polarisationsstrom  zu  dem  Strom  der  Säule 
Urt*  Dies  dauert  so  lange,  bis  sich  allmählich  die  polarisirenden  Gase 
I  einem  Theil  der  an  den  Elektroden  des  Yoltameters  neu  gebildeten 
pie  Terbunden  haben  und  eine  neue,  der  ersten  entgegengesetzte  Pola- 
jriion  eingetreten  ist.  Durch  wiederholtes  rechtzeitiges  Umwechseln 
|r  Stromesrichtung  erhält  man  auf  diese  Weise  viel  mehr  Gas,  als  wenn 
In  die  Stromesrichtung  ungeändert  lässt. 
i 

Der  Widerstand  eines  Yoltameters  mit  Platinplatten  in  verdünnter  772 
|Bte  ändert  sich  durch  die  Polarisation  kaum,  wenn  nicht  an  den  Plat- 
k  Gasblasen  aufsteigen,  welche  die  Leitung  unterbrechen.     Dies  hat 
hbn*)  durch  folgende  Yersuche  gezeigt. 

[  Die  Zweige  ab,  bd  und  ac  der  W  h e a t s  t o  n  e '  sehen  Drahtcombina- 
Fig.  172  (a.  f.  S.),  erhalten  den  gleichen  Widerstand  a,  in  den  Brücken- 
de ist  die  bewegliche  Rolle  D  eines  Kugel dynamometers ,  in  den 
ad  die  feste  Rolle  Di  des  Dynamometers  und  ein  Sinusinductor  8 
I,  §.  456)  gebracht.  In  den  Zweig  cd  ist  die  Zersetzungszelle  mit 
Blfttinelektroden  a  und  ß  eingeschaltet.  Zwischen  anndß  ist  in  die 
eine  dritte  Platinplatte  y  eingefügt,  welche  mit  dem  einen  Pol  der 
M  verbunden  werden  kann,  deren  anderer  Pol  ö  durch  zwei  Drähte 
(  und  ß  in  Yerbindung  steht.  Die  Längen  aö  und  ßd  werden 
Lpligeglichen ,  dass  bei  der  Yerbindung  von  A;  mit  y  durch  die  von 
id  a  ausgehende  Leitung  kein  Strom  von  d  aus  fliesst.  Dann  ist  also 


1)  ßchönbein,  Pogg.  Ann.  57,  p.  35,  1842*.  —  ^)  Grove,  Phil.  Mag.  23 
443,  1843*.  —  *)  Cohn,  Wied.  Ann.  13,  p.  665,  1881*. 
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auch  die  Intensität  in  dieser  Leitung  Yon  dem  WidersUnd  und  di 
tromotorischen  Kraft  im  Zweige  8y  unabhängigf  wenn  anf  a  und  j 
Polarisation  auftritt. 

Man  kann  dann  in  den  Zweig  cß  einen  Widerstand  09  einscba 
dass  ohne  Verbindung  Yon  k  mit  y  das  Dynamometer  keinen  Av 

giebt    Ist  die  Pols 
^^*  vermieden  und  der 

stand  Yon  ß8vaad€ 
gegen  den  der  Zei 
sehen  a  und  /),  so  ist 
derstand  derselben 
a  —  «•  Wird  nun 
verbunden ,  so  po! 
sich  a  und  ß  glei« 
mit  dem  gleichen  G 
man  kann  den  Wi< 
der  polarisirten  Pia 
vorher  durch  Vera 
von  X  bestimmen. 
Bei  Anwendu 
Säule  k  von  5  ßi 
sehen  Elementen  i 
tinirten  Platinplatten  von  15  qcm  Oberfläche  in  verdünnter  S 
säure  vergrösserte  die  Polarisation  durch  Wasserstoff  den  Wi( 
der  Zelle,  wobei  sich  indess  auch  die  Lösung  an  den  Platinplai 
dünnt,  resp.  daselbst  eine  Schicht  reinen  Wassers  entsteht;  die  1 
tiou  durch  Sauerstoff  verringerte  den  Widerstand,  wobei  sich  i 
Lösung  an  denselben  concentrirt. 

Beide  Einflüsse  sind  sehr  gering,  sie  betragen  etwa  :i:  0,4  bis  0 
während  der  Widerstand  der  Zelle  etwa  8,3  Q.-E  war;  sie  com] 
sich  gegenseitig,  so  dass  der  Widerstand  der  gesammten  ZeUe 
Polarisirung  der  Platten  durch  Sauerstoff  und  Wasserstoff  in  F< 
Hindurchleitens  eines  Stromes  so  gut  wie  unverändert  bleibt 

lieber  die  Polarisirbarkeit  von  Elektroden  aus  anderen  St< 
bereits  früher  eine  Reihe  von  Versuchen  angestellt  worden. 

Ladet  man  nach  Poggendorff^)  durch  die  Wippe  in  dei 
beschriebenen  Art  zwei  Wasserzersetzungsapparate,  welche  Elek 
von  verschiedenem  Metall  besitzen,  und  verbindet  sie  sodan 
Umschlagen  der  Wippe  entgegengesetzt  mit  einander,  während  ] 
in  ihren  Stromkreis  ein  Galvanometer  eingeschaltet  ist,  so  kai 
aus  der  Richtung  des  Stromes  die  Reihefolge  der  Polarisirbarl 


*)  Poggendorff,  Pogg.  Ann.  61,  p.  617,  1844*. 
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knehiedenen  Elektroden  bestimmen.     Darnach  werden  in  verdünnter 
diwefelsäure  absteigend  schwächer  polarisirt: 

Blankes  Platin.     Platinirtes  Platin.     Kupfer.     £isen.     Zink. 

Diese  Abnahme  der  Polarisation  hatte  sich  schon  bei  denVersuchen 
V|  Bitter  (§.  709),  so  wie  bei  den  verschiedenen  Beobachtungen  über 
ft  sogenannten  Uebergangswiderstand  (§.  722  u.  flgde.)  gezeigt. 

Mbh  beobachtete,  dass  bei  Yertauschung  der  Platinelektroden  eines 
kuneters  mit  Elektroden  aus  anderen  Metallen  die  Intensität  I  des 
rihDrchgeleiteten  Stromes,  resp.  die  Menge  m  des  in  der  Zeiteinheit 
IMrtBten  Wassers  sich  änderte^).  So  war  bei  einigen  Versuchen  von 
isriei^  bei  Elektroden  von: 


Platin  . 
SUber  . 
Kupfer  . 
MeBsing 
OoBSBtahl 
Zinn  .  . 
Zink   .   . 


29 

0 

175 

0,3 

233 

12 

524 

19 

14666 

34 

15959 

36 

47  639 

72 

m 


E 


Der  Grund  hiervon  liegt  hauptsächlich  in  der  stärkeren  Aufnahme 
I  VI  der  positiven  Elektrode  erscheinenden  ozonisirten  Sauerstoflfs  durch 
«zydirbaren  Metalle  und  die  dadurch  erfolgte  Vernichtung  der  Pola- 
an  jener  Elektrode,  wodurch  zugleich  die  Sauerstoffentwickelung 
ben  vermindert  oder  aufgehoben  wird;  femer  aber  auch  in  der 
ieden  starken  Anziehungskraft  der  verschiedenen  Metalle  gegen 
y  welche  auch  die  von  Beetz  gefundenen  Unterschiede  der  elek- 
iiischen  Kräfte  der  Gase  in  der  Gassäule  bei  Anwendung  verschie- 
Mr  Metalle  in  derselben  bedingt  (vergl.  Thl.  I,  §.  691  u.  flgde.). 

Beetehen  beide  Elektroden  aus  verschiedenen  Stoffen,  und  ist  die  774 
Iktriecbe  Differenz  derselben  nicht  sehr  bedeutend,  so  dass  sie  gegen 
l^dektromotorisohe  Kraft  der  ursprünglichen  Säule  vernachlässigt  wer- 
i  kftnn,  so  ist  die  Quantität  des  im  Wasserzersetzungsapparat  er- 
igten Gases  und  die  Intensität  des  Stromes  grösser,  wenn  die  positive 
thtarode  ozydirbar  ist,  und  so  die  Polarisation  durch  den  Sauerstoff 


1)  Mar^chaux,  Gilb.  Ann.  11,  p.  126,  1802*.  —  3)  Henrici,  Pogg.  Ann. 
,  p.  391,  1841*. 


So  ergall  sich  die  Gasm enge  i 
;efüllten  Voltometer'): 


1  mit  TmKDDltTW 


Platin 


Die  negative  Elektrode 


Kapfer 

Platin 
SÜber 
Plnün 


Diesen   Rosuli 
!*)    senkte    iii 


Ri- 

Zink-  und  eine 
GalyanonioterB 
nnder  durch  Zw 
Dabei  uabm  di' 

bares  Metall  dei 


unden  w& 
anbogen  v 

arisation 


lit  such  der  folgemle  Venack 
rerdüniiter  Säure  gefällte  G«ß 
s  ?\che  mit  den  Enden  dci  Dnh 
^r  ,  und  verband  beide  GelilM«  i 
n  Platin,  SUber,  Kupfer,  Zinn,  Ej 
ler  mehr  ab,  und  die  Intmiütil 
D  aus  diesen  Vereachi^u,  daiu  ä 


bergange  des  Stromes  in  eine  FllLMiigbrnt  f 
WldcrstÄnd  entgegeusetzt,  als  ein  schwerer  oxydirbnrvu. 

lat  umgekehrt  die  negative  Elektrode  redncirbar,  ■.  B.  fa 
aus  oitydirtem  Kupfer,  so  verschwindet  nichl  nur  die  PoIariMl 
den  Waaserstoüf,  sondern  zu  der  elektromotoHschpu  Kraft  in  d» 
Bung  tritt  noch  die  bei  der  Keduction  dea  Kupferoxjds  zn  Kii| 
den  abgeschiedenen  WasaerstofT  hinzu.  Somit  wird  die  Wsssen 
energischer  und  kann  schon  durch  eine  Säule  von  geringen 
motorischer  Kraft,  als  vrelche  das  Maximum  der  PolarisAtion 
dauernd  zersetzt  werden. 


775  Die  Grösse  der  Polarisation  verscbiedener  Metalle  ergieb 

den  folgenden  Beobaclitungen : 

1)  Mit  Hülfe  einer  Wippe  fand  Poggendorff»)  die  Po 
einer  Zinkplattc  durch  Wasserstoff  in  verdttnnter  Schwefdaii 
4,98/23,4  bis  5,36/23,4  von  der  elektromotorischen  Kraft  des 
sehen,  oder  etwa  0,37  von  der  des  Daniell'scben  Elementes. 

2)  Svanherg*)  bestimmte  das  Maximum  derPolarioationf 
und  rauhe,  mit  kümigem  Kupfer  auf  galvanoplaatischem  Vt 
zogene  Kupferplatten  in  verdünnter  Schwefelsäure  unter  Anvea 
Wbeatstone'scben  Methode. 


i)Henrici,  1.  c.  - ')  de  1. 
Ann.  15,  p.  143';  Ann.  de  Cliira.  e 
dorff,  Pogg.  Ann.  87,  p.  S32,  18^ 
I844*. 


ive,  Bibl.  univ.  40,  p.  40.  IN 

i  Phj».  28.  p.  213,   IB25'.  —  *>  1 
~  <)  Bvnnberg,  Pogg- A»- ^ 
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le  elektromotorische  Kraft  der  Dani  eil 'sehen  Kette  D=14,7 

0  ist  die  Polarisation  von: 

• 

platten  mit  hlanker  Oberfläche     ....     12,47  =  0,79  D 
shen  mit  kömiger  Oberfläche  .....       8,24  =  0,52  D. 

)rechend  den  Versuchen  mit  Platinelektroden  ist  also  die  Pola- 
ich  auf  rauhen  Kupferplatten  kleiner  als  auf  blanken.  —  Dieses 
rgiebt  sich  auch  schon  aus  den  Versuchen  von  Poggendorff 
Uebergangswiderstand. 

it  Anwendung  derselben  Methode  fand  Buff^)  folgende  Werthe 
sation,  bei  denen  die  elektromotorische  Kraft  der  Bunsen'- 
be  =  7,134,  oder  die  der  Dani  eil' sehen  D  =  4,207  zu  Grunde 


D  =  4,207 


D  =  100 


lirte  Zinkplatten  in  verd.  Schwefelsäure 
airte  Zinkplatten  in  Zinkvitriollösung    . 

atten  in  Kupfer  vi  trioUösung 

Kupferplatte  in  verd.  Schwefelsäure, 
'e  Kupferplatte  in  Kupfervitriollösung  . 
Zinkplatte  in  verdünnter  Schwefelsäure, 
'e  Zinkplatte  in  Zinkvitriollösung   .    .    . 


0,85 
0,46 
0,22 


0,17—0,32 


20,2 
10,9 
5,23 

0 

4,04—7,61 


em  Versuche  1)  wurde  der  Sauerstoff  vollständig  von  der  posi- 
iplatte  verzehrt,  und  es  blieb  nur  die  Polarisation  durch  den 
ff. 

len  Versuchen  4)  und  5)  überwog  die  Polarisation  völlig  die 
dektromotorischen  Kräfte  der  dem  Strom  der  Bunsen^schen 
gesetzten  Combinationen. 

loult  hat  mittelst  der  §.  763  citirten  Methode  folgende  Werthe  776 
D  =  100) : 

P  P 
ait  Wasserstoff  .  .95  Kupfer  mit  Wasserstoff  .  .  42 
99     Quecksilber 109 

mdcren  Versuchen  stellte  Raoult  einer  negativen  Elektrode 
r  in  Kupfervitriollüsung  positive  Elektroden  von  verschiede- 
1  in  verdünnter  Schwefelsäure  gegenüber,   leitete  einen  star- 


f,  Pogg.  Ann.  73,  p.  497,  1848*. 
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ken  Strom  hindurch  und  bestimmte  die  elektromotorische  Kraft  des  so 
polarisirten  Elementes  ni&ch  der  citirten  Methode.     Ans  der  DiSerens 
der  hierbei  erhaltenen  Werthe  und  der  früher  erhaltenen  PolariBation  pt 
des  Platins  mit  Sauerstoff  (115)  konnte  er  die  Polarisation  der  uidenft 
mit  Sauerstoff  beladenen  Elektroden  bestimmen.  So  ergab  sich  (D  =  l(K)): 


HsSO«  I  GuSO«  I  Ca  =  165,  also  Platin  mit  Sauerstoff  115 
H,S04  I  CuSO* 


Pto 

Auo 

Gaskohleo  |  H^SO«  |  GuSO^ 


Cu  =  170 
Cu  =  160 


Gold       , 
Gaskohle 


120 
110. 


777  Tait  1)  hat  mittelst  des  Thomson^ sehen  QuadrantelektrometerB  dii 

elektromotorische  Kraft    der  Polarisation    gemessen.     Eine  S&ule  war. 
durch  eine  schmale  Rinne  mit  Wasser  (oder  eine  feuchte  Schnur)  g^ 
schlössen,  in  der  sich  zwei  Metallplatten  befanden,  die  durch  eine  Wipp 
mit  dem  Quadrantelektrometer  yerbunden  wurden.    Gleichseitig  yerband 
die  Wippe  eine  zweite  galvanische  Säule  mit  einem  Yoltameter.    Wurde 
die  Wippe  umgeschlagen,  so  wurden  diese  Verbindungen  unterbrocheD 
und  das  Yoltameter  mit  dem  Elektrometer  verbunden.     Die  Platten  in 
der  Wasserrinne  wurden  so  lange  verschoben,  bis  sich  hierbei  der  Auf- 
schlag des  Elektrometers'  nicht  änderte ,  also  die  Potentialdiffereni  dtf 
Platten  der  elektromotorischen  Kraft  des  Yoltameters  gleich  war.    B«. 
UmkehruDg  der  Verbindung  der  polarisirenden  Säule  mit  dem  YoltameiUr' 
und  Bestimmung  des  gleichen  Werthes  konnte  aus  der  Summe  badff] 
Ablesungen  die  Polarisation  bestimmt  werden.  Wurde  eineDaniell'sdNJ 
Kette  direct  mit  dem  Elektrometer  verbunden,  so  konnte  man  die  P( 
risation  auf  ihre  elektromotorische  Kraft  reduciren.     So  fand  Tait 
Polarisation  p: 


Platte  mit  Sauerstoff 

Platte  mit 
Wasserstoff 

P 

Zahl  der  Elemente 
der  polariaiTeii- 
den  Säule 

Frisch  geglühtes  Platin 

Platin 

Palladiimi      

Platin 

Eisen 

Eisen 

Platin 

Palladium  .... 

Platin 

Eisen 

Platin 

Eisen 

Aluminium    .    .    . 

1,64—2,30  D 

1,50—1,85 

1,60—1,91 

2,16 

0 

0 

1,09—5,20 

1—8 
1—4 
1—4 

3 

3 

3 
1—6 

Aluminium 

Die  letzterwähnte  Polarisation  ändert  sich  sehr  schnell. 


M  Tait,  Phil.  Mag.  [4]  38,  p.  243,  1869*;  Proceed.  Boy.  800.  Bdinb.  18«, 
69,  p.  579*. 
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5}  Nach  Wild  ergiebt  sich  aus  Neumann's  Versuchen  nach  der  778 
^  738  beschriebenen  Methode ,  wenn  die  elektromotorische  Kraft  eines 
'i&ieir sehen  Elementes  gleich  D  =  31: 


iyrfBiralektroden  in  conc  Kupfervitriol- 

I 

lösung 

Uktlflktroden   in  verd.  Schwefelsäure 

und  Zinkyltriollösiuig 

yievelektroden  in  verd.  Schwefelsäure 


Polarisation 


0,416  =  0,0117  D 

19—20=0,53—0,56  D 
16—19=0,45—0,54  2> 


Uebergangs- 
widerstand 


2,4 

4 
0,7 


Die  Polarisation  war  wenig  veränderlich  mit  der  Stromstärke. 

Der  Uebergangswiderstand  w  entsprach  der  Formel  w  =  a  -{■  6/7, 
I  m  und  h  Constante  sind. 

Wild  giebt  bei  seinem  Referat  über  diese  vorläufigen  Versuche 
Imnann's  nicht  so  weit  die  Details  der  Untersuchung  an,  dass  man 
iHHis  Bchliessen  könnte,  ob  darauf  Rücksicht  genommen  ist,  dass,  wie 
Pggendorff  gezeigt,  schon  während  des  Umschlagens  der  Wippe  die 
■MriAation  sich  vermindert.  In  diesem  Falle  würde  der  Werth  p  zu 
pn  aasgefallen  sein,  und  daher  der  Uebergangswiderstand  w  einen  zu 
psen  Werth  annehmen.  —  Es  lässt  sich  daher  noch  nicht  bestimmen, 
^^denelbe  wirklich  der  Stromintensität  umgekehrt  proportional  zunimmt, 
H  deshalb  nicht  von  einer  Ablagerimg  von  Oxyd  u.  s.  f.  herkommen  kann. 


6) 'Nach  Fromme  (1.  c.  §.  766)  steigt  die  elektromotorische  Kraft  779 
|j  S  m  e  e '  sehen  Elementes,  wenn  das  Platin  durch  andere  Metalle  ersetzt 
id  f  bei  Einschaltung  der  Widerstände  W  =  0  bis  oo  im  Mittel  für 
Id  von  0,064  bis  1,423,  Kupfer  0,053  bis  0,086,  Silber  0,163  bis  1,218, 
Ue  0,169  bis  1,362.  Die  Maximalpolarisationen  durch  Wasserstoff  sind 
9  ftbr  Gold  1,359,  Kohle  1,193,  Silber  1,055,  Kupfer  0,033. 

Die  Polarisation  von  Palladium  durch  Wasserstoff  in  verdünnter  780 
Inrefelsänre  entspricht  nach  Bestimmungen  von  Beetz ^)  mittelst  des 
irersalcompensators  einer  elektromotorischen  Kraft  PdH  |  Pd  =  0,59  D, 
>  sich  ans  der  directen  Beobachtung  der  elektromotorischen  Kräfte 
ftmtiia  I  verd.  Schwefelsäure,  Pd  =  l,28  und  Znamaig.  verd.  Schwefelsäure, 
i  H  polarisirtes  Pd  =  0,69  ergiebt. 

EiJi  Ueberzug  mit  Palladiumschwarz  ändert  diese  ELraft  nicht.    Sie 
die  gleiche,  wie  in  der  Gaskette. 


^  BaatSy  Wied.  Ann.  b,  p.  1,  1878^ 

Wl«d*mftiiii,  Slektrioii&t  H. 


45 


706  Polarisation.  ^ 

Die  Polarisation  mit  Sauerstoff  ist  wegen  der  Oxydation  des  PiÜa- 
diums  veränderlich  ')• 

781  Bei  Untersuchung  der  elektromotorischen  Kraft  eines  geseUoffi^^ 
S  m  e  0  ^  sehen  Elementes ,  in  welchem  das  Platin  durch  Palladiiim  en«ti^ 
war,  fand  Fromme  (1.  c.)  bei  Veränderung  der  Widerstände  der  Sckw 
sung  ein  etwas  abweichendes  Vorhalten  der  elektromotorischen  Km 
resp.  der  Polarisation  von  der  des  Platinelementes.    Das  Element  Pli>u^ 
verdünnte  Schwefelsäure,  Zink  hat  offen  eine   1,07 mal  so  grosse  ebr 
tromotorischc  Kraft  (1,51)  als  das  Palladiumelement  (1,41).  BeiScUicr 
sung  durch  immer  abnehmende  Widerstände  fäUt  seine  Kraft  erst  selar 
1er  und  wird  kleiner  als  die  des  letzteren;  dann  fällt  sie  langsamefi  <^ 
dass  wieder  das  Platinelement  eine  1,14  mal  so  g^sse  elektromotonM^ 
Kraft  hat. 

Den  umgekehrten  Verlauf  zeigt  entsprechend  die  Polarisation  isA 
Wasserstoff. 

Wird  das  Palladium  vor  dem  Einsenken  in  die  Säure  kurze  oderlaog 
Zeit  elcktroly tisch  mit  Wasserstoff  beladen,  so  ist  die  elektromotoiiMh 
Kraft  des  Elementes  0,75  2),  ebenso,  wenn  auch  noch  die  SchwefekiV 
mit  Wasserstoff  gesättigt  wird.  Dabei  bleibt  nur  die  Kraft  längere^ Za 
constant,  während  sie  bei  reiner  Schwefelsäure  schneller  steigt. 

Bei  einem  Platinelement  ist  dagegen,  wenn  das  Platin  vor  dem  En 
senken  in  die  Säure  lange  mit  Wasserstoff  beladen  wird,  die  elektromofc 
rische  Kraft  der  geöffneten  Kette  bei  sofortiger  Untersuchung  1,28  D  ü 
wächst  langsam  an.  In  wasserstoffhaltiger  Schwefelsäure  ist  sie  nur  0,71  i 
auch  wenn  das  Platin  vorher  rein  war.  Wird  das  Platin  nachher  inreii 
Schwefelsäure  gesenkt,  so  steigt  die  Kraft  sofort  auf  ihr  Maximum. 

Der  Wasserstoff  wird  hiernach  vom  Palladium  viel  fester  gehsH« 
als  vom  Platin.  —  Entsprechend  ist  in  Chromsäurelösung  die  I*olarisati« 
des  mit  Wasserstoff  beladcnen  Platins  nur  klein,  während  die  des  PäUi 
diums  nur  langsam  von  einem  grossen  Werth  abnimmt.  Bei  erstem 
sinkt,  wohl  wegen  der  Reinigung  des  Platins,  nach  der  Wasserstoffbelado^l 
bei  geschlossenem  Strom  die  Kraft  des  Elementes  nicht  so  tief,  als  ok* 
Beladung,  so  dass  wieder  der  Wasserstoff  durch  die  Contactwirknog  4* 
Platins  schneller  verzehrt  wird.  Palladium  zeigt  dies  nicht.  —  Salp^ftf 
säure  vernichtet  die  Polarisation  bei  hinlänglicher  Stärke  sofort. 

782  Die   Polarisation    von    harter  Retortenkohle    in   verdi 
Schwefelsäure  ergicbt  sich  nach  Beetz*)  aus  folgenden  Daten; 

Es  ist  Zn  I  C  =  1,31,  Cr  |  Co  =  2,07,  Zu  |  Cr  =  0,26,  Zu 
=  2,27,  woraus  folgt  Ch  |  C==1,05,  C  |  Co  =  0,96.  —  DirecteTei 
ergaben  Ch  |  C  =  1,09,  C  |  Co  =  1,05. 


1)  So  fand  Beetz  (1.  c.)  1,83  bis  1,87,  Parnell  (Phil.  Mag.  [4j  39,  P- *1 
1869*)  0,732.  —  2)  Beetz,  Wied.  Ann.  5,  p.  1,  1878*. 
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Die  Polarisation  der  Kohlen  ist  hiernach  etwas  kleiner  als  «die  der 
«tinplatten;  indess  scheint  ihre  Grösse  auch  von  der  Beschaffenheit 
V  Kohlen  ahzuhängen  ^). 

Die  elektromotorische  Kraft  der  mit  Wasserstoff  resp.  mit  Sauerstoff 
ladenen  Kohle  nimmt  nur  langsam  ah,  in  24  Stunden  resp.  auf  0,6  und 
8Dy  indem  die  in  den  Kohlen  enthaltenen  Metalle  und  Metalloxyde 
Mndenmgen  erleiden,  auch  die  Kohle  seihst  zu  Kohlensäure  und  Kohlen- 
tjA  ozydirt  wird  und  zerfällt. 

Zur  Bestimmung  der  Polarisation  des  Aluminiums  maass  Beetz  ^)  783 
fttelst  der  du  Bois' sehen Compensationsmethode  und  seines  Schlüssels 
kl  elektromotorische  Kraft  Zn  |  ZnS04  |  H3SO4  |  AI  =  0,42  D.  Darauf 
trde  durch  das  so  gehildete  Element  in  dem  einen  oder  anderen  Sinne 
n  Strom  geleitet,  dessen  Intensität  I  an  einer  Sinusbussole  abgelesen 
ir,  und  die  Polarisation  auf  dieselbe  Weise  gemessen.  Da  hier  die 
>lari8ation  des  amalgamirten  Zinks  fortfiel,  ergab  sich  die  Polarisa- 
m  des  Aluminiums  pn  oder  po  durch  Wasserstoff  und  Sauerstoff  allein. 
war,  wenn  derjenige  Strom,  dessen  Intensität  (in  elektromagnetischem 
iMse)  als  Einheit  gewählt  ist,  in  einer  Minute  1,044  ccm  Knallgas  ent- 
ckelt,  die 

Polarisation  durch  Wasserstoff: 

I    =    0,12     0,90     2,65     7,06     14,81     16,98 
|)H  =    0,18     0,28     0,42     0,43       0,47       0,47  D. 

Polarisation  durch  Sauerstoff: 

I    =    0,016     0,075     0,135     0,286     0,444     0,565 
Po  =    1,06       2,25       3,53       3,90         4,96     5,04  D. 

Werden  zwei  Aluminiumplattcn  zugleich  mit  Sauerstoff  und  Wasser- 
>ff  beladen,  so  ergab  sich : 

I  0,031     0,076     0,252     0,304     0,378     0,457 

PK  +  Po   1,29       2,23       3,37       4,28       5,07       5^30  D. 

Also  auch  hier  steigt  die  Polarisation  des  Aluminiums  sehr  bedeutend 
it  der  Stromstärke.  Sie  ist  für  Wasserstoff  im  Maximum  gering,  für 
merstoff  sehr  gross,  durch  beide  zusammen  also  sehr  bedeutend,  wie 
ich  schon  Tait  (§.  777)  gefunden  hat.  Sie  ändert  sich  aber  sehr 
hnell  während  der  Elektrolyse,  so  dass  genaue  Resultate  schwer  zu  er- 
dten  sind. 

Die  starke  Verminderung  der  Stromstärke  der  polarisirenden  Säule 
0  Grove'sche  Elemente)  bei  der  Polarisation  des  Aluminiums  durch 
merstoff  rührt  übrigens  nicht  allein  von  der  Polarisation,  sondern  auch 


1)   Dufour   fand   sie   etwas   grosser   (Bullet,   de  la   80c.  vaudoise   [2]  14, 
63,  1876*;  Beibl.  1,  p.  573*).  —  2)  Beetz,  Pogg.  Ann.  156,  p.  458,  1875*; 
*iich.  Ber.  1875,  1,  p.  59,  81. 
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durch  ein  Glasrohr  isolirten  Platindraht  einsenkt.  Man  entfer 
Gefass  C  und  den  lieber,  verbindet  aber  dafür  durch  einen  nei 
die  Schwefeluäure  in  Ä  mit  der  Schwefelsäure  in  einer  gaoi 
Schale  B,  die  ebenfalls  unter  der  Säure  Quecksilber  enth&lt.  S 
in  letzteres  einen  bis  auf  sein  Ende  isolirten  Draht,  den  man  e 
den  Draht  im  Quecksilber  in  Schale  A  mit  dem  Galvanometer 
so  zeigt  dasselbe  die  positive  Polarisation  des  mit  Wasserstoff 
Quecksilbers  an  ^).  Durch  eine  Spur  von  schwefelsaurem  Qnecki 
einen  Krystall  von  saurem  chromsaurem  Kali  wird  es  sofort  dep 

Die  Polarisation  des  Quecksilbers  durch  Sauerstoff  ist  nicht 
zuweisen,  da  sich  dadurch  das  Quecksilber  oxydirt.     Leitet 
durch  das  mit  verdünnter  Säure  bedeckte,  mit  Wasserstoff  ' 
Quecksilber  einen  Strom ,  der  auf  dem  Quecksilber  Sauerstoff  i 
80  wird  letzteres  dadurch  depolarisirt. 

Giesst  mau  Quecksilber  in  eine  U förmige  Röhre,  deren 
trichterförmig  erweitert  sind  und  in  deren  Biegung  unten  i 
draht  eingeschmolzen  ist,  bedeckt  es  in  beiden  Schenkeln  mit  i 
Schwefelsäure  und  leitet  durch  zwei  in  letztere  eingesenkte  £ 
den  uuteren  Platindraht  einen  Strom,  so  dass  sich  das  Quecksill 
seits  mit  Wasserstoff  polarisirt,  so  erhält  man  beim  Einsenk 
frischer  mit  dem  Galvanometer  verbundener  Drähte  in  die  Säi 
den  Trichtern  keinen  Strom.  Neigt  man  aber  das  Rohr,  8 
nert  sich  die  Oberfläche  des  Quecksilbers  beim  Sinken  in  < 
trichterförmig  erweitei*ten  Schenkel  und  vergrossert  sich  in 
Dadurch  concentrirt  sich  der  Wasserstoff  auf  dem  Quecksilber 
Schenkel  und  verdünnt  sich  im  anderen.  In  ersterem  entwei« 
bei  starker  Oberfläcbenveränderung  Wasserstoffgas,  Die  Obei 
Quecksilbers  daselbst  wird  positiver. 
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Leitet  man  durch  eine  mit  verdünnter  Schwefelsäure  bedeckte  Queck-  785 
Ibeifl&che  mittelst  zweier  in  die  Säure  und  in  das  Quecksilber  einge- 
iikier  Platindrähte  den  Strom  einer  Kette  in  der  Richtung  von  der 
iure  zum  Quecksilber,  und  ist  die  elektromotorische  Kraft  der  Kette 
^er  als  das  Maximum  der  Polarisation  der  Quecksilberoberfläche  durch 
•Merstoff,  so  erreicht  die  Beladung  des  Quecksilbers  durch  den  Wasser- 
off einen  Grenzwerth,  bei  welchem  die  Polarisation  gleich  der  elektro- 
^rischen  Kraft  der  Kette  ist  und  der  je  nach  der  Grösse  der  letzteren 
^schieden  ist.  Dementsprechend  wird  die  Qapillaritätsconstante  des 
leeksilbers  geändert. 

Der  Znsammenhang  beider  Werthe,  auch  bei  stärkeren  Kräften,  ist  786 
üQuincke^)  bestimmt  worden. 

Neben  einen  Glastrog  mit  planparallelen  Wänden  von  50  mm  Breite 
d  Länge  und  25  mm  Höhe-  wurde  ein  cylindrisches  Glasgefass  von 
5  mm  Durchmesser  gestellt,  welche  beide  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
in  specif.  Gew.  1,0061  gefüllt  und  durch  einen  Heber  verbunden  waren, 
r  Boden  des  cylindrischen  Gefasses  wurde  mit  Quecksilber  bedeckt,  in 
a  Glastrog  wurden  20  bis  30  mm  im  Durchmesser  haltende  Queck- 
tiertropfen  gebracht  und  dieselben,  ebenso  wie  das  erstgenannte  Queck- 
)er,  durch  zwei  in  Glasröhren  eingeschmolzene  Drähte  in  den  Strom- 
ns  einer  Daniel!' sehen  oder  Grove'schei)  Säule  eingefügt. 

Um  die  elektromotorische  Kraft  E  in  der  Zelle  zu  messen,  waren 
I  Elektroden  mit  einem  Thomson^schen  Quadrantelektrometer  ver- 
öden, welches  freilich  die  Summe  der  durch  das  Gefalle  im  Stromkreise 
i  durch  die  Polarisation  der  Quecksilberoberfläche  bedingten  Potential- 
Terenzen  an  den  Ableitungsorten  angiebt  2).  Aus  der  Gestalt  der  Queck- 
lertropfen  und  dem  specifischen  Gewicht  der  Schwefelsäure  ergab 
b  z.  B.  für  verschiedene  elektromotorische  Bj'äfte  E  die  Oberflächen- 
innung  an  der  Grenze  von  Quecksilber  und  Schwefelsäure  (wenn  die 
ktromotorische  Kraft  der  D an i eil' sehen  Kette  D  =  100  gesetzt 

E=         0  74,3         105,4         176,7         708,4 

Hg  Anode      35,17         32,98       32,98         33,65         32,38  mg 
Hg  Kathode  35,17         44,59       45,29         47,10         47,14 

Bei  anderen  Versuchen  über  die  Steighöhe  des  Quecksilbers  in  787 
em  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gefüllten  Capillarrolir  erhielt 
incke  dieselben  Resultate.  Die  einem  zuerst  von  Lippmann  (siehe 
'93)  construirten  Apparat  ganz  ähnliche  Vorrichtung  bestand  aus  einem 
3rmigenRohr,  Fig.  173  (a.  f.  S.)»  mit  einem  weiteren  und  einem  capilla- 
t  Schenkel,  welcher  letztere  oben  umgebogen  war  und  in  ein  Glas  mit 


^)  Quincke,  Pogg.  Ann.   153,  p.  189,   1874*.  —  2)  Vergl.  Lippmann, 
ed.  Ann.  11,  p.  320,  1880*. 
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T«rdüDut«r  Schwefelsäure  tauchte.  Unten  enthielt  dasselbe  Qnecinlb«> 
welches  durch  einen  eingepchmoleenen  PUtindraht  mit  dem  einen 
einer  Säule  Torbuuden  war.  Die  UförnÜKe  Röhre  wmr  ebenUh  <int«n 
mit  QueukHilher,  im  oberen  Tlieil  des  capÜlaren  Schenkels  mit  Sehw^ 
säure  gefallt.  Eiu  in  deu  weiteren  Schenkel  eingOTchmolsenei  Fisliit* 
drabt  gestnttete  das  Quecksilber  darin  ebenfalls  mit  der  Säule  n 
biuden.  Oben  war  der  weite  Schenkel  mit  einem  Kantschukrolu  nn 
ilabu  verbunden ,  wodurch  der  Druck  darin  und  der  Stand  des  QnKt 
eilbers  geändert  werden  konnte. 

Durch  Beobachtung  der  Steighöhen  heim  Dnrchleiten  de>  Sbvmv 
eines  Dauiell' sehen  Hlementes  mit  oder  ohne  Neben achlieBSDDg  und 
BeHtimuuug  der  Potentialdiffereni  wie  bei  obigen  Vermicheii  ergab  «A 
z.  B.  bei  Anwendung  eines  Cnpillarr obres  von  0,2422  mm  DorcbinHiV 


die  CapiUnrconstttute  (D  = 


Hg  als  Anode      31,60 
Hg  als  Kathode  31,60 


100). 

23,16  56,19  70,49  100 

29,70         27,82  28,18  27,94  ng 

37,05  41.89         42,74  42,07 

Abgesehen  von  den  hierbei  «■- 
treten  den  häufigen  Störungen  sinkt  iIm 
die  CapillaritätBconstante 
bei  der  Polarisirung  des  QuecknlbA 
durch  Sauerstoff  und  Scbwefelnan 
und  steigt  bei  der  Beladung  mitVir 
serstoff  erst  sohBell,  dann  langwi* 
bis  zu  einem  Maximum  an. 

Die  CapillarspauDung  tob  rei 
Quecksilber  in  Luft  beträgt  i 
Quincke')  8,03mg,  die  von  W>s«r 
in  Luft  55,03  mg  und  die  von  Qatä- 
Silber  in  Wasser  42,58  mg.  Wird  lU- 
mä  blich  durch  den  elektrolj-ti« 
Prooesa  an  einem  Quecksilbertropf«« 
in  Wasser  Wasserstoff  abgeschirfe« 
und  tritt  dabei,  abgeseher 
Reinigung  der  Quecksilbe^oberflicb^ 
eine  allmähliche  Trennung  desQoecl- 
Silbers  vom  Wasser  ein ,  so  mu«  i» 
Folge  dessen  die  CapillarspiuinnDE 
von  42,58  bis  zu  dem  Maximnia  5S,0J 
+  8,25  =  63,28  steigen.  Der  Trop- 
fen zieht  sich  also  allmählich  mit  i» 
nehmender  Was serstofTabscheidasI » 
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imen.    Der  VerticalabBtand  zwischen  seiner  Kuppe  und  seinem  Bauch 
igt  Ton  2,599  bis  3,169  mm. 

Die  Yersnohe  geben  meist  einen  etwas  kleineren  Werth;  z.  B.  stieg 
Bi  Dorchleiten  des  Stromes  von  10  Gro versehen  Elementen  durch 
en  Quecksilbertropfen  kurz  nach  dem  Uebergiessen  mit  Wasser  der 
rticalabstand  nur  von  2,498  bis  3,067  und  entsprechend  die^'Capillar- 
iBiante  von  39,3  bis  59,2  mg. 

Will  man  eine  derartige  allmähliche  Trennung  des  Quecksilbers  788 
i  der  Säure  durch  Wasserstoff  durch  immer  stärkere  Ströme  nicht  an- 
anen  (yergl.  §.  834  u.  flgde.),  so  kann  man  sich  vorstellen,  dass  bei 
w&cheren  elektromotorischen  Kräften,  welche  noch  nicht  die  Säure 
lemd  zu  zersetzen  vermögen,  theils  eine  Aenderung  der  Stellung  des 
kalls  in  der  elektromotorischen  Reihe  (ähnlich  wie  bei  Losung  von 
«riom  in  Quecksilber)  durch  Aufnahme  des  Wasserstoffs  eintritt,  theils 
I  ohne  Zersetzung  die  Säuremolecüle  mehr  oder  weniger  richten ,  so 
8  aie  ihre  Wasserstoffmolecüle  der  negativen  Quecksilberelektrode  zu- 
iren  (vergl.  Tbl.  I,  §.  271).  Dann  bildet  sich  zuletzt  ein  statischer 
itand,  wobei  eine  elektrische  Doppelschicht  entsteht,  deren  eine  Fläche 
gashaltende  Elektrode,  die  andere  die  entgegengesetzt  geladene  Schicht 
ihr  zugekehrten  Ions  des  Elektrolyten  ist.  Nach  Bd.  I,  §.224  ist 
Moment  einer  solchen  Doppelschicht  gleich  P  =  inöe  =  Anm, 
in  6  die  elektrische  Dichtigkeit  auf  der  positiven  Fläche,  e  der  Ab- 
nd  der  Flächen,  m  =  eü  ist.  In  einer  solchen  Schicht  stossen  sich 
benachbarten  Theile  jeder  Fläche  stärker  ab,  als  sich  die  Theile  der 
[enüber  liägenden  Flächen  anziehen.  Besteht  daher  die  Elektrode  aus 
BT  Flüssigkeit,  welche  eine  capillare  Contractionskraft  besitzt,  so  wird 
stere  hierdurch  vermindert. 

Ist  die  Elektricitätsmenge  auf  der  Flächeneinheit  der  Elektroden 
ich  «,  die  Grösse  derselben  o,  so  wird  bei  der  Herstellung  des  oben 
rähnten  Zustandes  eine  bestimmte  Arbeit  W  verbraucht.  Dieselbe 
nt  erstens  zur  Vermehrung  der  capillaren  Spannung  der  Elektrode, 
dieselbe  auf  jeder  Längeneinheit  der  Begrenzung  der  Fläche  gleich  T, 
1  dehnt  sich  die  Fläche  um  d(o,  so  ist  die  dazu  erforderliche  Arbeit 
da,  Ist  femer  die  Differenz  der  Potentialniveaux  an  beiden  Flächen 
'  Doppelschicht  gleich  F,  die  Differenz  der  elektrischen  Constanten 
«elben  y ,  und  soll  die  Elektricitätsmenge  s .  oj  auf  der  Elektrode  und 
a  Elektrolyt  um  d(£G))  wachsen,  so  ist  die  dabei  verbrauchte  Arbeit 
—  'y)dB  (vergl.  Bd.  I,  §.  224).  Somit  ist  die  gesammte  Arbeit  bei  der 
nähme  von  o  um  dco 

dW=  Td(X)  +  (V  —  Y)d(coB)  =  [T  +  «(F  --  y)]d(o 

-f  (o(V  —  y)d6, 

die  Kräfte  conservativ,  die  Processe  vollkommen  umkehrbar  sind,  so 
SS  sein: 
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A  [r  +  B(V--y)]  =  ^  [fi>(F-y)]. 


Die  Poteniialdiffercnz  V  hängt  nicht  Ton  &  ab ,  ebenso  wenig  die  Difc- 
renz  y  der  elektrischen  Constanten.  Wollen  wir  auch  noch  aDnehmeBi 
dass  y  nicht  von  e  abhängt,  also  gar  keine  Zersetsimg  des  Elekindyt« 
einträte ,  durch  welche  sich  in  der  Elektrode  Theile  des  einen  Ions  dei* 
selben  lösten,  so  würde 


dT  ,     dv     ^ 
a7  +  *ö7='' 


8  T 


1) 


41 


sein.    Bei  einer  zweiten  Differentiation  dieser  Gleichung  ergiebt  sicli 

£LI  — _  ll 

8P""       dV 

Hier  ist  dB/d  V  die  Capacität  der  Einheit  der  Oberfläche. 

Bleiben  die  Elektroden  bei  dem  Durchgange  des  Stromes  aBYerii* 
dert,  wie  oben  angenommen,  also  die  Capacität  constant,  gleich  (7,  so  iiti 

8»r 


8F3 


=  C 


Eine  andere  Ableitung  derselben  Formel  ist  bereits  im  Jahre  1875  f*| 
Lippmann ^)  gegeben  worden. 

789  Die  Gleichung  3)  stellt  eine  Parabel  dar.     In  der  That  lassen  flAj 

nach  Lippmann  1.  c.  die  Drucke  D ,  welche  bei  verschiedenen  PoiH'] 
tialdifferenzen  V  erforderlich  sind,  um  die  Veränderungen  des  Standes  ( 
Quecksilbers  in  einem  Capillarohr  (in  dem  Capillarelektrometer  b.§.7S 
zu  compensiren,  annähernd  durch  die  Formel  einer  Parabel  2>  =  aww^'"| 
darstellen  (vergl.  indess  §.795).  Auch  sind  die  experimentell  gefundai* 
Werthe  (Di  —  D.^) / (Fi  —  Fa)  nahezu  constant.    Sie  sind  z.  B. : 


358 
(0,9)' 


=  441; 


=  437; 


358  --  282 
(0,9  —  0,5)2 
501  —  858 
(1,261  —  0,9)2 


357  —  148 


(0,9  -  0,2)2 
=  438. 


=  42 
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Nimmt  man  diese  Constanz  als  allgemein  gültig  an ,  so  l&sst  flC^ 
aus  der  Gleichung  3)  der  Abstand  c  der  beiden  Flächen  der  Dopp»" 
schiebt,  d.  h.  der  Quecksilberelektrode  und  des  ihm  zugewandten  lo* 
dos  Elektrolyten  ableiten.  Nach  der  Formel  der  Parabel  ist  d^Dlif^ 
=  2(A  —  Di) /{Vi  —  V2y—SS2  im  Mittel.  Die  Capillarspannung  ohJ» 
Polarisation  ist  T  =  30,1  mg /mm  oder  in  Krafteinheiten  29b^^*!^ 
wobei  die  Capillardepression  des  Quecksilbers  in  dem  benutzten  AWf 
rat  295  mm  beträgt.    Ausserdem  sind  die  Werthe  F  mit  10^  zu  mulfr 


1)  Helniholtz,  Wied.  Ann.  17,  p.  30,  1882*.  —  2)  Lippmann.  Am»- * 
Cbim.  et  de  Phyg.  [5j  5,  p.  515,  1875*. 
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ren,  am  sie  auf  das  0- 6r-S- System  zu  reduciren.  Danach  bt  C 
882. 295)/ (750. 10 ^«).  Um  diesen  Werth  in  elektrostatische  Ein- 
m  in  demselben  System  einzuführen,  ist  er  mit  dem  Werthe  v* 
3.10)««  (vergl. Thl. I,  §.  340)  zu  multipliciren.  Da  ferner  C=  1/4^6 
rU.  I,  §.  120),  so  folgt  der  Abstand  der  Flächen  der  Doppelschicht 

1 /35000000  mm  0. 

Enthält  die  Flüssigkeit  Spuren  von  Alkali,  und  wird  auf  einem  Queck-  791 
riropfen  durch  den  Strom  das  Alkalimetall  abgeschieden,  so  ist  die 
Uaritätsconstante  an  der  Contactfläche  des  gebildeten  Amalgams  mit 
i/ösung  kleiner,  als  an  der  des  reinen  Quecksilbers  mit  letzterer.  Der 
iksilbertropfen  erniedrigt  sich.  Bei  Unterbrechung  des  Stroms  oxy- 
sich  das  Alkali metall  im  Amalgam  und  der  Tropfen  erhebt  sich 
er.  Hierdurch  wird  die  oben  erwähnte  Contraction  des  Tropfens 
Wasserstoffabscheidung  auf  demselben  vermindert,  um  so  mehr,  je 
BT  das  Wasser  gestanden  und  um  so  länger  der  Strom  gewirkt,  je 
r  Amalgam  sich  also  gebildet  hat.  So  kann  bei  längerem  Durch- 
a  des  Stromes  erst  die  Tropfenhöhe  und  entsprechend  die  Capillar- 
tante  steigen  und  dann  wieder  abnehmen.  Bei  directem  Zusatz  eines 
dimetallsalzes  zur  Lösung  tritt  dies  noch  viel  mehr  hervor'). 
Sind  die  Capillarspannungen  eines  kleinen  Quecksilbertropfens  in 
onnter  Säure  nach  dem  Durchleiten  eines  Stromes  mittelst  zweier 
ie  Säure  eingesenkter  positiver  Elektroden  und  einer  in  den  Tropfen 
esenkten  negativen  in  Folge  verschiedener  Stromesdichtigkeit  an 
^hiedenen  Seiten  verschieden ,  so  bewegt  tich  der  Tropfen  nach  der 
I  der  schwächeren  Spannung,  d.  h.  der  grösseren  Stromesdichtigkeit. 

In  einer  anderen  Art  hat  K  ön  ig  3)  die  Veränderung  der  Oberflächen-  792 
niing  des  Quecksilbers  bei  Beladung  mit  Wasserstofif,  resp.  mit  alka- 
en  Erdmetallen  durch  Kräfte  studirt,  welche  im  Allgemeinen  kleiner 
m,  als  zu  andauernder  Zersetzung  der  Lösungen  erforderlich  sind, 
weiterer  Glastrichter  a,  Fig.  174  (a.  f.  S.),  war  durch  ein  Glasrohr  hc 
einem  Glascylinder  n  von  der  Fig.  174  a  (a.f.  S.)  in  natürlicher  Grösse 
ichneten  Form  verbunden.  Dieser  Apparat  war  mit  Quecksilber  gefüllt 
in  einen  weiteren  Glascylinder  gesenkt,  welcher  die  zu  untersuchende 
aigkeit  und  zwei  Platinelektroden  p  _  und  p  ^  enthielt.  Durch  Ein- 
jBn  einer  Glasflasche  in  a  konnte  das  Quecksilber  in  n  gehoben  und 
nkt  werden.  Ueber  n  war  ein  rechtwinkliges  Prisma  h  aufgestellt, 
(h  welches  in  horizontaler  Richtung  die  Grösse  des  Spiegelbildes  eines 


*)  Indem  W.  Thomson  (Natura  1,  p.  551 ,  1870*)  den  Abstand  a  berech- 
,  bi«  zu  welchem  zwei  miteinander  verbundene  und  dadurch  elektrisch  ge- 
16  Zink-  und  Kupferplatten  von  der  Dicke  a  einander  genähert  werden 
len,  um  eine  der  freilich  nicht  bekannten  Verbindungswärrae  des  Zinks 
Kupfers  gleiche  Wärmemenge  zu  erzeugen,  fand  er  ebenfalls  den  Ab- 
i  a  =  1/30000000 mm.  —  2)  Quincke,  Pogg.  Ann.  153,  p.  198, 1874*.  — 
rthur  König,  Wied.  Ann.  17,  p.  1,  1882' 
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auf  eioe  Glasplatte  Bufgeklebteo  qnadratiBcfaen  weiuen  Sebirmes  mit  ai 
kreisrundeu  Oeffnung  von  etwa  50  mm  Durchmesser  mitt«lrt  eiim  C 
tbalmometers  gemesBen  werden  konnte. 

Die  beiden  Ptalinplatten  p+  nndp—  Wftren  in  den  ScUies» 
kreis  einer  Kette  von  s.  B.  swet  bohes  Cft11»ad'w)h«a  Etsmente 
Fig.  1T4. 


und  B  von  der  Tbl.  I,  §.  724  beschriebenen  Form  eingef&gt,  so  dai 
in  Folge  ihrer  gleichen  und  entgegengesetzt«n  Polarisation   zusaB 
eine  polariaationsfreie  Elektrode  darstellten.    Von  Tersohiedenen,  « 
Fig.  175. 

Fis-   174«.    • 


M^-^ 


100  Q,-E.  Ton  einander  enffcrnteu  Punkten  einer  durch  einen  Rheoiti 
hergcstelltenNcbcnscbliessaugafc,  Fig.  175,  zudem  1000 Q.-E. Wider* 
haltenden  Elemente!  konnte  der  Strom  zu  einem  Draht  i  geführt  werf 
welcher  in  das  Eobr  g  ein  gesell  molzen  war.  Man  konnte  so  den  P* 
tialwerth  p  an  der  Quecksilberkuppe  d  berechnen,  während  der  in  p  +  ■ 
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isammen  gleich  Null  ist.  Für  stärkere  elektromotorische  Kräfte 
auch  noch  in  i  ein  Element  eingeschaltet.  £in  in  den  Draht  i  ein- 
es Galvanometer  gab  dabei  keinen  Strom  an,  da  die  elektromoto- 
Kraft  der  Kette  kleiner  war,  als  das  Maximum  der  Polarisation 
tecksilbers. 

ie  Qnecksilberkuppe  wurde  so  eingestellt,  dass  das  Bild  desSchir- 
m  kleinsten  erschien,  resp.  die  Ränder  des  Quecksilbers  an  der 
ng  der  Glasröhre  vertical  standen.  Dann  kann  man  aus  der  Grösse 
Ides  die  Krümmung  der  Quecksilberoberfläche,  daraus  ihre  Ober- 
ispannnng  a  in  Milligrammen  pro  Quadratmillimeter  und  die  Capilla- 
onatante  a^  von  Poisson^)  oder  specißsche  Cohäsion  (Quincke) 
nen.  So  ergab  sich  z.  B.,  wenn  sich  das  Quecksilber  befand  in 
felsäure  (Yio  Proc): 


1-  0,00         0,17         0,34         0,52 

—  45,17       45,17       44,11       41,39 

—  7,203       7,203       7,036       6,601 

0,69 
35,80 
5,709 

0,86  Z) 

30,50  mg/ mm 
4,864  mm2 

felsäure  (1  Proc): 

=  +  0,00             0,26 
—      47,14           47,59 
7,347           7,590 

0,43 
44,21 
7,050 

0,60 
40,19 
6,410 

0,86  2) 
32,21  mg/mm 
5,137  mm« 

felsäure  (5  Proc): 

—  +  0,00             0,17 

—  47,58           47,81 

—  7,607           7,644 

0,43 
44,77 
7,157 

0,77  D 
31,97  mg/ 
5,111  mm 

mm 

3 

rasserstoffsäure  (5  Proc.  an  käuflicher  Si 

äure) : 

—  —   1,00       —  0,66 

44,39           46,49 

—  7,080           7,415 

—  0,317) 

-      48,04  mg/: 
7,661  mm 

mm 

2 

• 

—  0,00       +0,17 

—  47,47           46,71 

—  7,571            7,449 

+  0,34        4 
46,28 
7,382 

-   0,52  D 

42,78  mg/ 
6,822  mm 

mm 

2 

ersäure  (1  Proc): 

—  +  0,09             0,43 

—  42,35           41,23 
=         6,755           6,576 

0,69 
37,50 
5,981 

0,86  D 
32,93  mg/ 
5,253  mm''» 

mm 

ersäure  (5  Proc): 

=  +  0,00             0,17 
=      33,03           33,08 
—         5,281           5,288 

0,43 
34,23 
5,473 

0,77  D 
34,68  mg  / 
5,544  mra 

mm 

• 

Dieselbe  ist  doppelt  so  gross  als  die  von  Gauss  und  Beer  benatzte 
ate. 
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Magnesiamsulfat  (conc.) : 


p  — 

—  1,00 

—  0,83 

—  0,66 

—  0,48      —  0,31D 

a  = 

2}),57 

32,85 

37,54 

41,27          46,88  m| 

a»  — 

4,812 

5,345 

6,109 

6,716          7,466 1 

P   = 

0,00 

+  0,17 

+  0,43 

+  0,60       +  0,861) 

a 

51,63 

54,23 

51,21 

48,24           38,83  m 

a»  — 

8,402 

8,825 

8,333 

7,850          6,320 1 

Natriumsu 

Ifat  (conc.) 

l: 

P    — 

—   1,00 

—  0,74 

—  0,48. 

—  0,23  2> 

a   — 

32,97 

39,02 

45,14 

46,50  mg /mm 

a«  — 

5,331 

6,309 

7,299 

7,518  mm« 

P    — 

0,00 

+   0,26 

+  0,52 

+  0,86  2> 

a 

46,83 

47,50 

42,37 

30,34  mg /mm 

a^  — 

7,571 

7,680 

6,850 

4,905  mm< 

Chloruatrium  (conc.) 

• 

P   — 

—  0,57 

—  0,40 

—  0,23  D 

a 

34,69 

39,42 

44,02  mg/ mm 

a«  — 

5,641 

6,410 

7,536  mg 

P   — 

0,00 

+  0,26 

+  0,52 

+  0,69        +   0,86  J 

a 

50,56 

52,10 

50,43 

48,04            43,27 1 

a2  — 

8,221 

8,472 

8,200 

7,812            7,036 

Ziiiksulfat  (conc): 

P    — 

—  1,00 

—  0,48 

—  0,14  2> 

a   — 

48,36 

48,36 

48,36  mg /mm 

a2  — 

8,030 

8,030 

8,030  mm» 

P    = 

0,00 

+  0,34 

+  0,69 

+  0,86  2> 

a 

48,61 

50,32 

48,36 

45,28  mg/mm 

a^  — 

8,072 

8,356 

8,030 

7,518  mm« 

Frisch  bereitete  Natronlauge,  specif.  Gew.  1,05: 

P    -— 

—  1,00 

—  0,74 

—  0,48 

—  0,31  D 

a 

24,86 

30,78 

37,72 

42,35  mg /mm 

^2  — 

3,981 

4,929 

6,040 

6,781  mm« 

P     — 

0,00 

+  0,26 

+  0,52 

+  0,77  D 

a 

51,49 

50,41 

47,96 

41,94  mg /mm 

a^  — 

8,243 

8,072 

7,680 

6,716  mm« 

Bei  einer  Reihe  dieser  Versuche  beruht  die  Polarisation,  fall 
wirkliche  Zersetzung  einträte ,  nicht  auf  einer  einfachen  Abseht 
der  Gase,  sondern  aus  den  Lösungen  der  Sulfate  von  Magnesioi 
Natrium,  aus  Chlornatrium,  sowie  Natronlauge^  scheiden  sich  die  J 
ab,  welche  theils  auf  die  Lösung  wirken,  daselbst  Hydroxyde  bilde 
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^^dftr  Wasserstoff  entwickeln,  theils  sich  mit  dem  Quecksilber  zu 
^IMiii  Amalgam  vereinen.  Bei  Anwendung  von  Zinkritriollösung  bildet 
■1  wohl  nur  das  letztere.  Die  Verhältnisse  sind  also  ziemlich  complicirt. 
■  Abgesehen  yon  dem  Verhalten  des  Quecksilbers  in  Natronlauge  zeigt 
■Mibe  in  allen  übrigen  Fällen  bei  einem  mittleren,  für  die  verschiede- 
ll  Flüssigkeiten  verschiedenen  Werth  der  Polarisation  ein  Maximum 
V Oberflächenspannung,  welche  nach  beiden  Seiten  hin  für  die  positive 
P  negative  Ladung  abnimmt.  —  In  Zinkvitriollösung  bleibt  die 
bffflächenspannung  von  p  =  —  0,14  bis  p  =  1,00  2)  constant.  Dies 
ifte,  da  die  Potentialdifferenz  zwischen  der  positiven  Platinplatte  und 
pitiren  Quecksilberoberfläche  gleich  2  D  ist,  daher  rühren,  dass  schon 
10  dauernde  Zersetzung  des  Zinkvitriols  und  Abscheidung  von  Zink 
bfarftt,  wofür  die  elektromotorische  Kraft  2,14  7)  nach  Exner  erfor- 
liich  ist  (siehe  weiter  unten). 

Die  Veränderungen  des  Standes  des  mit  Wasserstoff  beladenen  Queck-  793 
ben  in  einem  Capillarrohr,  welches  über  dem  Quecksilber  mit  Schwefel- 
Ire  gefüllt  ist  und  durch  welches  ein  Strom  geleitet  wird,  sind   von 
Lippmann^)  zur  Construction  eines  empfindlichen  Elektrometers,  des 
ipillarelektrometers,  benutzt  worden. 

Die  Construction  desselben  in  der  jetzt  gebräuchlichen  Form  ist  die 
de. 
Eine  1  m  lange,  7  mm  weite,  beiderseits  offene  Glasröhre  A  ist  nnter- 
sa  einer  feinen  Spitze  ausgezogen,  so  dass  ihr  Durchmesser  nur 
Tausendstel  eines  Millimeters  beträgt.  Die  Capillarspitze  muss 
sein,  etwa  10mm  lang,  damit  die  Bewegungen  des  Quecksilbers 
11  verlaufen').  Diese  Spitze  taucht  nahe  an  der  Seiten  wand  in  ein 
mit  Quecksilber,  oben  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (Vs  des  Ge- 
piits  H3SO4)  gefülltes  Glas  B,  Die  Schwefelsäure  muss  so  concentrirt 
,  damit  sie  stets  die  Glaswand  benetzt.  Röhre  A  wird  mit  Queck- 
gefüUt,  welches  aus  der  sehr  engen  Oeffnung  unten  nicht  ausfliesst. 
Qaecksilber  in  A  und  B  ist  durch  Platin  drahte  mit  den  Elemm- 
ben  a  und  ß  verbunden.  Der  Stand  des  Quecksilbers  in  der  Spitze 
Bohre  A  wird  durch  ein  Mikroskop  mit  Mikrometer  M  beobachtet. 
halb  ist  auf  dem  Stativ  des  Apparates  ein  Sack  von  starkem  Eaut- 
mk  zwischen  zwei  Brettern  angebracht,  der  einerseits  mit  einem  Ma- 
^eter,  andererseits  mit  dem  oberen  Ende  der  Glasröhre  A  verbunden 
Durch  Zusammenschrauben  der  Bretter  mittelst  der  Schraube  V 
In  der  Kautschnksack  mehr  oder  weniger  gepresst  und  dadurch  der 
Bd  des  Quecksilbers  in  der  Spitze  regulirt  werden.  Zuerst  drückt 
tt  ein  wenig  Quecksilber  aus  der  Spitze  heraus,  um  alle  Luft  zu  ent- 


*)  G.  Lippmann,  Pogg.Ann.  149,  p.  547,  1873*;  Compt.rend.  76,  p.  1407, 
jT;  Th^ses  de  Docteur  Nr.  365*;  Ann.  de  Ohim.  et  de  Phys.  [5]  5,  p.  494, 
*•.  —  «)  liippmann,  Beibl.  4,  p.  480,  1880*. 
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femen,  wfthrend  u  and  ß  meUlÜBoh  Terbaadcn  werd«n.  Dun  i^ 
den  AtmoBphärendnick  in  A  wioder  her  und  ■toUt  du  Hiknds| 
den  MeniacuB  des  Qaeckeilbers  eio.  Terbindet  mui  nun  (^  mt 
QnecluUber  in  der  Köhre  verbundene  Klemm ichninbe  R  mit  dem 
tiven,  ß  mit  dem  poeitiven  Pol  einer  S&nle,  so  soheidat  noh  u 
Qaecksilber  unten  im  Rohr  Waaaeratoff  ab  nnd  du  Qaeekalbi 
nach  oben  in  die  Rfibre  Ä  snrOck.  Dreht  man  die  Sohr*nbe  Y,  1 
Quecksilber  wieder  seinen  fr&heren  Stand  erreieht,  >o  miNt  der  s 
Fig.  176. 


nomctor  abgeleBeno  Druck  die  FotentialdiffereiiE  an  den  Polen  dei 
Da  dieser  Druck  bei  einem  Danieü'scben  Element  bis  za  268  nun 
silbcrhöhe  betrügt,  kann  man  mit  dem  Apparat  sehr  kleine  eUkli 
riBcho  Kräfte  messen.  —  Den  Stand  des  Quecksilbers  bei  verinile 
Strömen  kaan  man  pbotographiren  und  bo  den  Gang  derselbeo  & 

Enthält  die  FlQSBigkeit  Qber  dem  Quecksilber  etwas  Alkali, 
eich  im  Quecksilber  Alkalimetall ,  wodurch  die  Capillardepreenon 
vermehrt  werden  kann  (siehe  oben). 

Bei  Anwendung  von  Lösungen  der  Cyanide  der  AlkallmetAl 
eine  entgegengesetzte  Bewegung  des  Quecksilbers  ein,  als  bei  i< 


>}J 


ey  und  Lippiunnn,  Compt.  renJ.  83,  i).  278,  1876*. 
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dfinnter  Schwefelsaure  und  den  meisten  anderen  Lösungen.    Bei  Ammo- 
kflflssigkeit  seigt  sich  kaum  eine  Bewegung^). 

W.  Siemens*)  construirt  das  Capillarelektromet^r  in  der  Weise,  794 
■  er  zwei  etwa  3  cm  von  einander  auf  einem  Brette  befestigte  Glas- 
len  durch  ein  heberförmiges  Capillarrohr  von  etwa  ^/^mm  Durch- 
Mer,  welches  schwach  nach  oben  gekrümmt  ist,  unten  verbindet,  und 
leisterem  eine  Scala  anbringt.  Die  Röhren  werden  mit  Quecksilber 
Uli,  und  in  die  Mitte  des  Capillarrohres  ein  kleiner  Tropfen  von  ver- 
mter  Schwefelsäure  gebracht.  Beim  Durchleiten  des  Stromes  ver- 
lebt sich  letzterer,  wird  aber  an  zu  weiter  Bewegung  durch  die  Krüm- 
lg  des  Rohres  gehindert.  Nach  einmaligem  Gebrauche  kehrt  der 
wefelsäuretropfen  auch  nach  der  metallischen  Verbindung  der  Queck- 
ersäulen  nur  sehr  langsam  in  seine  frühere  Lage  zurück  (wenn  sich 
dschichten  auf  der  einen  Seite  desselben  auf  dem  Quecksilber  ab- 
.gert  haben).  Durch  einen  schwachen  Gegenstrom  kann  die  Zurück- 
nxDg  bewirkt  werden  3). 

Durch  Ableitung  von  einzelnen  verschieden  weit  von  einander  ent-  795 
ten  Stellen  des  Schliessungskreises  eines  DanielP sehen  Elementes 
.  Lippmann,  dass  die  Druckänderungen  d  in  seinem  Capillarelektro- 
5r  zuerst  nahe  proportional  der  elektromotorischen  Kraft  F  sind;  spä- 
folgen  sie  annähernd  dem  Gesetze  einer  Parabel  S  =  canst  V^\  sie 
[eben  ein  Maximum  für  E  =  0,9  D,  welches  gleich  **Vioo  des 
anglichen  Werthes  des  Capillardruckcs  ist,  und  sinken  dann,  wenn 
is  auf  2  Daniells  steigt. 

Die  Capillarconstante  an  der  Trennungsfläche  des  Quecksilbers  und 
verdünnten  Schwefelsäure  ist  also  auch  nach  diesen  Versuchen  eine 
ge  Function  der  elektrischen  Spannung  an  dieser  Oberfläche. 

Bei  sehr  schwachen  elektromotorischen  Kräften  kann  man  die 
ckänderungen  dS  im  Capillarelektrometer  den  Kräften  selbst  pro- 
ional  setzen  (bis  etwa  0,8  D).  Dabei  ist  unbedingt  erforderlich,  dass 
i    vor  jedem   Versuche  durch  Luftdruck  die   Quecksilbersäule   auf- 

abbewegt  und  so  eine  neue  Oberfläche  herstellt. 

Dies  ist  um  so   nöthiger,  als   sich  die  Quecksilberoberflächen   in 

Säure  sehr  schnell  ändern.  Werden  z.  B.  die  Elektroden  a  und 
ies  Capillarelektrometers  verbunden,  wobei  die  Polarisation  ver- 
irindei,  wird  durch  Luftdruck  das  Quecksilber  gerade  aus  der  Spitze 
ausgedrückt,  und  dann  die  Verbindung  zwischen  a  und  ß  unter- 
chen,   so    wird    schnell    das  Quecksilber    zäher    und    der    Ausfluss 


*)  Gore,  Proceed.  Boy.  See.  31,  p.  295,  1880*;  Beibl.  5,  p.456*;  auch  Pro- 
L  Eoy.  See  32,  p.  85,  1881*;  Beibl.  5,  p.  611*.  —  ^)  Werner  Siemena, 
latsber.  d.  Berl.  Akad.,  Februar  1874,  p.  157*;  Pogg.Ann.  151,  p.  639,1874*; 
lieh  De  war,  Nature  15,  p.  210,  1877*.  —  *)  Siehe  auch  das  Gapillarelektro- 
«r  far  physiologische  Zwecke  von  E.  v.  Fleischl,  Arch.  für  Anat.  u.  Phy- 
.  1879,  p.  283*. 
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hört  alsbald  auf,  tritt  aber  bei  Verbindung  von  et  und  ß  sogleich  ^^ 
(Ut  ein  '). 

Nach  von  Ileppcrgcr^)  läset  sich  der  durch  PotentialdiffereoieD 
V  im  Capillarelektrometer  erzeugte  Druck  j,  wenn  et  die  Höhe  der  Qae(^' 
silbersäule  darin  ist,  fär  Kräfte  zwischen  0  und  l^l  D  ausdr&cken  doick 
die  Formel:  Ö  =  uV(ß —  F*^),  wo  ß  eine  von  der  Concentration der 
Schwefelsäure  abhäugigc  Constante  ist.  Der  Druck  d  erreicht  ein  HxBr 
mum  für  V  =  (Vs/')*'^-  —  Dasselbe  zeigt  sich  filr  verdünnte  SchweM' 
säure  (^  ^)  bei  einer  elektromotorischen  Kraft  von  1  D. 

Ist  da»  Quecksilber  oxydhaltig,  so  wird  durch  die  Wassentfll^ 
abscheidnng  seine  Capillardepression  dauernd  geändert;  je  nach  demOx|d* 
gehalt  kann  diese  Wirkung  sehr  verschieden  sein  (zwischen  34  bis  3l8i 
wie  Graetz^)  beobachtete). 

Für  die  Anzeige  sehr  schwacher  elektromotorischer  Kräfte  isthi^j 
nach  das  Capillarelektrometer  ein  sehr  werthvoller  Indicator  und  kaaij 
bei  grosser  Vorsicht  auch  zur  Messung  derselben  dienen. 

796  Wie  vorsichtig  man  im  Grebrauch    des  Capillarelektrometers 

muss  und  wie  man  namentlich  stets  für  frische  Quecksilberobei 
sorgen  muss.  zeigen  u.  a.  einige  Versuche  von  Graetz  (1.  c). 
Apparat  war  ganz  ähnlich  construirt  wie  der  §.  787  bescbric 
(Fig.  173).  nur  dass  das  Capillarrohr  durch  einen  KautBchnkschlaach 
dem  weiten  Rohr  verbunden  war  und  oben  in  einen  Trichter  endete, 
durch  einen  lieber  mit  dem  seitlichen,  Quecksilber  und  SchwefeUii 
enthaltenden  Gelasse  communicirte.  Durch  den  Apparat  wurde  ein  di 
eine  nruckonhütung  veränderlicher  Strom  geleitet  und  somit  die  P( 
tialdifforonz  K  an  der  Quecksilberoberfläche  geändert.  Als  Einheit 
selben  ist  dif  eU'ktromotorischo Kraft  des  Daniel Tschen  Elementes 
nommen.  Die  dabei  erfolgenden  Verschiebungen  des  Quecksilbeifadw 
im  rapillarrohro  (ohne  Erneuerung  der  Quecksilberoberfläche)  wurdtfj 
mittelst  eines  Fernrohres  mit  Ocularschraubenmikrometer  abgelesAJ 
l>ie  Eiustollungen  des  Meniscus  bei  verschiedenen  auf-  und  absteigör 
den  Aend«^rungeu  von  E  während  des  Hindurchleit^ns  des  Stromes  (30 
und  nach  demOeÖ'nen  desselben  (ilfo)- erwiesen  sich  sehr  nnregelmässi^  1 
So  war  z.  B.  nach  einander 

HPjE:     500     777     333     600     666     777     750     800     818 
M  134     224     1S8     249     201     252     324     356     371 

J/o  8:>    .138     103     109     122     190     144      141      149 

h)'^E     270       90       48       24     130     166     429     555     833 
M  270     2.^4     216     133     302     252     296     2.'^7     357 

Mo  157     157      119     128     161      164     164      167     172 
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Die  Werthe  M  und  Mq  und  auch  M  —  Mq  sind  also  ganz  yon  den 
*dem  Versuch  vorhergegangenen  Operationen  abhängig.  Für  gleiche 
Wkiromotorische  Kräfte  ergeben  sich  dabei  oft  ganz  verschiedene  Werthe. 

0  war  z.  B.,  wenn  10'^  constant  333  blieb,  nach  einander 

M      98,2     105,0     108,9     110,9  ...  133,9 
Mo     21,0       26,3       26,1       26,3  ...    42,5 

Diese  Aenderungen  treten  um  so  mehr  ein,  je  länger  die  Schliessung 
dauert  hat.  Steigert  man  indess  die  elektromotorische  Kraft  JE  in  einer 
vilie  von  aufeinanderfolgenden  Versuchen  regelmässig,  so  wachsen  da- 
i  auch  im  Allgemeinen  die  Senkungen  der  Quecksilberoberfläche. 

Wurde  zuerst  die  elektromotorische  Kraft  stetig  gesteigert  und  dann 
Büg  vermindert,  so  nahm  dabei  die  Capillardepression  häufig  auch 

'dl  ZVL 

Auch  die  Flüssigkeit,  aus  welcher  sich  die  polarisirenden  Gase  797 
Herstoff  und  Wasserstoff  abscheiden,  ist  aufdieGrösse  derPola- 
iation  von  Einfluss. — Als  Poggendorff^)  zwei  mit  verschiede- 

1  Lösungen  gefüllte  Voltameter  durch  seine  Wippe  abwechselnd  hinter 
luider  in  einen  Stromkreis  einschloss,  und  dann  gegen  einander  verbun- 
i  in  den  Schliessungskreis  eines  Galvanometers  einfügte,  fand  er,  dass 
iMiplatten  in  einer  Lösung  von  1  Thl.  kohlensaurem  Natron  in  2  Thln. 
imer  stärker  als  in  Kalilauge  polarisirt  wurden;  auch  Platinplatten  in 
lOftUge  (IKOH  in  2  Thln.  Wasser)  stärker  als  in  schwefelsaurem 
iwer  (Vioo)'  —  Buff  (vergl.  §.  758)  fand  ebenso  die  Polarisation  von 
Ainplatten  in  Kalilauge  =  3,33  2),  während  sie  in  verdünnter  Schwefel- 
txe  nur  2,56  D  ist.  —  Bei  Anwendung  von  Platinelektroden  in  ver- 
inier  Salpetersäure  wird  ein  grosser  Theil  des  Wasserstoffs  oxydirt, 
I  seine  polarisirende  Wirkung  verschwindet,  ebenso  in  Chromsäure- 
UMg  u.  8.  f.  —  In  Lösungen  von  Salzen  kommt  hier  zu  der  Polarisa- 
^  durch  die  Gase  auch  die  Polarisation  durch  die  Abscheidung  der 
lie  nud  des  Alkalis. 

Als  Baoult^)  den  Strom   einer  starken  Säule  durch   einen  Zer-  798 
kong^pparat  leitete,  die  eine  Elektrode  mit  einer  frischen,  in  dersel- 
I  Liösung  stehenden  durch  eine  Wippe  verband,  und  die  elektromoto- 
sbe  Kraft  j?  mittelst  der  Oppositionsmethode  maass,  fand  er  (2>=  100) : 


1)  Poggendorff,  Pogg.  Ann.  61,  p.  619,  1844*.  —   ^)  Raoult,  Ann.  de 
m.    W  %  P-  368  U.  370,  1864*. 
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Platinelektrode  mit  Sauerstoff  in  Schwefelsäare  (Vio) 

Platinelektrode  mit  Sauerstoff  in  Salpetenäore  (Vs) 

Platinelektrode  mit  Sauerstoff  in  concentrirter  Salpetersäure     .... 

Platinelektrode  mit  Sauerstoff  in  Kalilauge  (V^)    •   •   •   . 

Negative  Kupferelektrode  in  concentrirter  Kupfenritriollöeang  .... 

Negative  Kupferelektrode  in  verdünnter  KupfervitrioUöBiuig 

Negative  Zinkelektrode  in  concentrirter  salpetersaurer  Zinkoxydlusung 

Negative  Platinelektrode  in  concentrirter  Salpetersäure 

Negative  Platinelektrode  in  Salpetersäure  (V5)    •   .   .    .% 


In  den  zwei  zuletzt  angefahrten  Fällen  wird  also  der  elektrol 
abgeschiedene  Wasserstoff  nicht  völlig  oxydirt.  Ob  die  Polarisat 
den  vorhergehenden  Fällen  durch  eine  Abscheidung  von  Wassersto: 
durch  die  Uerstellung  einer  ganz  oxydfreien  Metalloberfläche  ai 
Elektrode  bedingt  ist,  mag  dahingestellt  bleiben. 

Bei  abwechselnder  Verbindung  eines  Yoltameters  mit  verschic 
Metallplatten  und  Lösungen  mit  einem  Daniel  loschen  Elemen 
dem  Spiegelgalvanometer  unter  Einschaltung  eines  so  grossen  ^ 
Standes  in  den  letzteren  Schliessungskreis,  dass  die  Ablenkung« 
Magnetspiegels  des  Galvanometers  den  elektromotorischen  Kräften 
Schliessung  entsprachen,  fand  FarnelP),  wenn  die  elektromoto 
Kraft  der  Daniel T sehen  Kette  D  =  1000  gesetzt  ist,  die  Polari 
in  Lösungen  von 


kohlen- 
saurem 
Natron 

kohlen- 
saurem 
KaU 

Natron 

KaU 

VSP 

Scfa 

• 

Kupferplatten 

Platinplatten 

Palladiumplatten   .... 

853 
831 
740 

883 
827 
758 

867 
772 
777 

896 
756 
645 

i 
3 

Blei-,  Silber-,  Zink-,  Messing-  und  Zinnplatten  gaben  in  deB  • 
sehen  Lösungen  viel  geringere  Wirkungen.  Doppelt  kohlensaure  1 
gen  wirkten  ebenfalls  schwächer.  —   Sicherlich  war  hier  das  coM 


^)  Parnell,  Phil.  Mag.  [4j  39,  p.  52,  1870*. 
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•aximmn  der  Polarisation  noch  nicht  erreicht.  Auch  scheidet  sich 
iederam  an  den  Platten  event.  Alkali  ab,  wodurch  die  Verhältnisse 
Bsentlich  geändert  werden. 

In  Yerschieden  concentrirten  Lösungen  ist  die  Polarisation  ebenfalls  800 
vsehieden.    So  fand  Lenz  (vergl.  §.  727)  bei  gleicher  Stromesdichtig- 
itt  die  Polarisation  von  Platinelektroden  in : 

Schwefelsäure  (specif.  Gew.)       1,055       1,050       1,015 
Polarisation 14,584     14,322     13,356 

Die  Polarisation  nimmt  also  mit  der  Concentration  zu.  Indess  könnte 
1868  Resultat  auch  durch  eine  Yergrösserung  des  an  der  positiven  Elek- 
»de  durch  Abscheidung  von  concentrirter  Säure  sich  bildenden  Ueber- 
Dgswiderstandes  bedingt  sein  ^). 

£benso  wie  bei  den  Lösungen  der  Salze  kann  auch  bei  der  Elek-  801- 
olyse  erhitzter  und  geschmolzener  Elektrolyte  durch  die 
aeheidung  ihrer  Ionen  eine  Polarisation  stattfinden.    Dies  hat  Buff) 
m  Glase  gezeigt,  welches  sich  beim  Erhitzen  zwischen  Platinelek- 
len  durch  die  Abscheidung  von  Kieselsäure  und  Sauerstoff  einerseits 

I  Metall  andererseits  polarisirt.    Er  hat  zugleich  die  Grösse  der  hier- 
auftretenden  elektromotorischen  Kraft  gemessen. 

I>arch  ein  innen  und  aussen  von  Quecksilber  umgebenes  Reagirglas 
rde  bei  verschiedenen  Temperaturen  nach  einander  der  Strom  von 
md  4  Bunse naschen  Elementen  geleitet,  und  die  Stromintensität  an 

II  ersten  Ausschlag  der  Nadel  eines  gleichzeitig  in  den  Stromkreis  ein- 
nhalteten  Galvanometers  gemessen.  Der  Widerstand  der  3und4Bun- 
»'sehen Elemente  konnte  als  verschwindend  klein  gegen  den  des  Gla- 

angenommen  werden. 

Ist  die  elektromotorische  Kraft  eines  Bunsen' sehen  Elementes  E^ 
.  ^ektromotorische  Kraft  der  Polarisation  des  Glases  p ,  der  Wider- 
nd  desselben  i?,  die  Intensität  des  Stromes  bei  Anwendung  der  3  und 
Imisen 'sehen  Elemente  J3und/4,  so  hat  man  die  beiden  Gleichungen: 

ü  =  — ^ — »    -U  —  — ^ — »     also    p  —  E—J-—J 

Daraus  ergiebt  sich  die  Polarisation  des  Glases  bei  verschiedenen 
Iip6raturen  : 


11  Die  Polarisation,  welche  Platinelektroden  erfahren,  die  auf  Kiesel- 
laune  gelegt  oder  in  die  Erde  eingesenkt  sind,  rührt  theils  von  der  Zersetzung 
JPtfuchtigkeit,  theils  von  der  Abscheidung  der  Ionen  des  in  kleinen  Mengen 
ig$0D.  Gesteins  her.  Die  Erscheinungen  haben  wesentlich  ein  praktisches 
Vergleiche  du  Moncel,  Compt.  rend.  82,  p.  1022,  1366,  83,  p.  17, 


^  807,  501,  1876*;    auch   Dufour.   Arch.  Nouv.  S6r.  26,   p.  35,  1866*.   — 
tafft  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  90,  p.  264,  1854*. 
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Temperatur      205        250       350*C. 
Polarisation     2,800     1,180     0,366^ 

Die  LaduDg  nimmt  also  mit  der  Temperaturerhöhung  ab. 

Verbindet  man  das  das  Glas  umgebende  und  in  ihm  befindUclie 
Quecksilber  nach  dem  Hindurchleiten  des  polarisirenden  Stromes  direci 
mit  den  Enden  des  Galvanometerdrahtes ,  so  nimmt  die  Intensitfit  d« 
dabei  beobachteten  Polarisationsstromes  init  der  Temperaturerhöhung  n« 
da  die  Leitungsfahigkeit  des  Glases  schneller  mit  der  Temperatur  wäduti 
als  die  Polarisation  abnimmt. 

Selbst  nach  dem  Erkalten  des  Glases,  Beinigen  desselben  Yom Queck- 
silber, Abwaschen  mit  Salpetersäure  und  Trocknen  über  einer  Spintu- 
lampc  zeigt  es  bei  neuem  Füllen  mit  Quecksilber,  Verbinden  des  M 
Inneren  und  ausserhalb  des  Glases  befindlichen  Quecksilbers  mit  eiiuS; 
Galvanometer  und  Erwärmen  einen  Polarisationsstrom,  so  dass  diedtuA 
den  Strom  im  Glase  abgeschiedenen,  elektromotorisch  wirkenden  Sioft 
sehr  hartnäckig  daran  haften. 

802  Bei  Anwendung  von  Flüssigkeiten,   welche  statt  Sauerstoff  oil 

Wasserstoff  andere  Gase  an  den  Elektroden  absondern,  lBL 
von  Chlorwassersto£fsäure  zwischen  Platin-,  Silber-  oder  Golddraht^ 
werden  beim  Hindurchleiten  von  Strömen  die  Elektroden  gleichfalls  dm^ 
die  gebildeten  Gase  polarisirt,  nur  in  anderem  Grade. 

B  e  c  t  z  ^)  hat  diese  Polarisation  für  yerschiedene  Stoffe  bestimmt  *).  -^ 
Die  elektromotorische  Kraft  E  einer  Säule  Ton  1  bis  3  Groye'sdi 
pjlementen  wurde  mittelst  der  Wheats  ton  ersehen  Methode  gern 
sodann  in  den  Stromkreis  ein  Zersetzungsapparat  eingeschaltet,  in 
chem  sich  an  der  einen  oder  anderen  Elektrode  ein  Gas  entwickelt«, 
wiederum   die   elektromotorische  Kraft  Ei  bestimmt.     Der  ZersetlUBg^ 

» 

apparat  bestand  entweder  aus  einem  Voltameter  voll  Schwefelsäure  zfi" 
sehen  Platinplatten,  oder  aus  einem  selbst  elektromotorisch  wirkende 
Elemente,  welches  aus  zwei  Metallen  zusammengesetzt  war,  die 
zwei,  durch  eine  Thonwand  getrennten  Flüssigkeiten  standen.  Im  leti*^ 
reu  Falle  musste  die  elektromotorische  Kraft  E^  der  ZersetzungsiA 
nach  der  von  Beetz  gegebenen  Tabelle  (Thl.  I,  §.  681)  bestimmt*^ 
den.    Die  elektromotorische  Kraft  der  Polarisation  ergab  sich: 

Bezeichnen  wir  die  Polarisation  von  Platin,  Kupfer  durch  CIM 
Wasserstoff  u.  s.  f.  durch  Pt^,  Ptij,  Cmh  u.  s,  f.,  so  lassen  sich  die  t«i 
B  e  e  t  z  erhalt eneu  Resultate  folgendermaassen  zusammenstellen.  Wirflir 
ren  beispielsweise  einige  von  demselben  unmittelbar  bei  Anwendung  <«* 


^)  Beetz,  Pogg.  Ann.  90.  p.  42,  1853*.  —  2)  viele  ähnUche  Versuche  J 
Lenz  und  Saweljew  (Pogg.  Ann.  67,  p.  497,  1846*),  liefern  leider  wegen  ^ 
l'nivinhrit  der  angewandten  Lösungen  (l)leilialtiger  Schwefelsaare,  chlorw»»^ 
stütVluiltigrr  Salpetersäure)  ungenaue  Bestimmungen  (Beetz,  1.  c). 
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"^ssten  nnd  kleinsten  elektromotorischen  Kräfte  erhaltene  Werthe,  und 
^llen  sonst  nur  die  Mittel.  Alle  elektromotorischen  Kräfte  sind  zunächst 
^die  einer  Groye' sehen  Kette  G  =  37,26  hezogen. 

1)  Zwei  Platinplatten  in  concentrirter  Salzsäure.  Die  Polarisation 
fe  Rh  +  Pta. 

Grove'sche  Elemente        E  E  —  p     Ptn  +  Ptci 

2  75,0  45,71  29,30 

1  27,2  9,31  27,91 

Mittel  aus  allen  (6)  Beohachtungen     28,83 

2)  Die  negatiye  Platinelektrode  des  Zersetzungsapparates  in  con- 
ilxirier  Salzsäure,  die  positiye  Zinkelektrode  in  verdünnter  Schwefel- 
ire.  Der  Sauerstoff  am  Zink  wird  ahsorhirt,  und  die  Polarisation  ist 
=r  Ptjf.    Die  elektromotorische  Kraft  E.^  der  Zersetzungszelle  ist: 

JE,  =  Pt  I  HCl  I  H2SO4  I  Zn  =  29,10. 

E  E  +  E2  —  p  Ttff 

73,99  85,73  17,36 

35,66  45,56  19,23 

Mittel  aus'  allen  (5)  Beobachtungen     19,08 

B)  Negative  Kupferelektrode  des  Zersetzungsapparates  in  Kupfer- 
iollösung,  positive  Platinelektrode  in  concentrirter  Salzsäure.  Die 
arisation  ist  Pta^  Die  elektromotorische  Kraft  der  Zerlegungszelle  ist : 

'  E2  =  C\i\  CUSO4  I  HCl  I  Pt  =  7,88. 

E  E  -\-  Ei  —  p  Viel 

73,30  54,96  10,46 

36,76  19,09  9,79 

Mittel  aus  (6)  Beohachtungen     10,27 

4)  Negative  Kupferelektrode  des  Zersetzungsapparates  in  Kupfer- 
riol,  positive  Platmelektrode  in  Chlornatriumlösung.    Die  Polarisation 

Ptd-    Das  Mittel  aus  (5)  Versuchen  ergiebt: 

Vtci  =10,81. 

5)  Wie  in  4),  nur  das  Chlornatrium  durch  Chlorkalium  ersetzt.  Die 
btfisation  ist  nach  zwei  Versuchen: 

Ptci=  11,32.  * 

6)  Bei  Ersetzung  des  Chlomatrinms  durch  Bromkalium  und  Brom- 
trium  schwankt  die  Polarisation  Ptjjr  zwischen  6,46  und  7,11.  Als 
ittel  aus  allen  (5)  Versuchen  ergab  sich : 

Pt^^  =  6,89. 

7)  Wird  Jodkalium  an  Stelle  des  Bromkaliums  gesetzt,  so  folgt  als 
Ektel  aus  (3)  Versuchen: 
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Ptj  =  3,59. 

Vergleicht  man  die  aus  diesen  Versuchen  herechnetenPolarisat 
des  Platins  durch  Chlor ,  Brom ,  Jod,  Wasserstoff  mit  den  elektrom 
sehen  Kräften  des  mit  denselhen  Stoffen  heladenen  Platins  gegen  i 
Platin  in  der  Gaskette  (Thl.  I  §.  691),  so  ist: 


803 


^^,                         _                                      __                           ^-.           m        .                                                    m...      , 

Elektromotorische 

Polarisation  von  Platin 

Q  =  37,26 

D  =  1 

in  der  Gaskett 

durch 

■  • 

Q  =z  37,26 

2>: 

Jod  (ans  Versuch  VII)  .    .   . 

3,59 

0,171 

3,36 

0.1« 

Brom  (aus  Venuch  Vi)    .    . 

6,89 

0,329 

6,96 

0,8! 

Chlor  (aus  Versuch  III,  IV,  V) 

10,58 

0,505 

10,10 

0,* 

Wasserstoff  (aus  Versuch  II) 

19,08 

0,910 

17.89 

0.8 

Chlor   und    Wasserstoff    (aus 

Versuch  I) 

28,83 

1,375M 

27,99 

1^ 

Die  elektromotorischen  Kräfte  der  Polarisation  der  Platinpl 
durch  Wasserstoff,  Chlor,  Brom,  Jod  sind  also  den  elektromotori£ 
Kräften  dieser  Gase  in  der  Gaskette  naheza  gleich. 

Bemerkenswerth  ist ,  dass  die  elektromotorische  Kraft  des  an 
negativen  Platinelektrode  in  verdünnter  Schwefelsäure  ahgeschie^ 
Wasserstoffs  Ptn  =  1,1152)  hedeutend  grösser  ist,  als  bei  der  Abs 
düng  des  Wasserstoffs  aus  Chlorwasserstoff  Ptji  =  0,910  D.  Es 
möglich,  dass  dies  durch  eine,  während  der  Elektrolyse  stattfinc 
Verdünnung  der  Schwefelsäure  an  der  negativen  Elektrode  be' 
würde,  wo  sich  nun  die  verdünnte  Schwefelsäure  gegen  die  concci 
tere  im  Zersetzuugsapparate  positiv  verhielte. 

Beim  Durchleiten  eines  Stromes  von  fünf  B  u  n  s  e  n  ^  sehen  Elem« 
durch  ein  FUoment  Kupfer  in  Kupferchloridlösung,  Platin  oder  Koh 
conoontrirtor  Chlorwasserstoffsäure,  so  dass  sich  am  Platin  oder  ai 
Kohle  Chlor  al>^ohoidet,  ergiebt  sich  mittelst  der  Methode  von  Raoi 
die  elektromotori^Iche  Kraft  des  Elementes  mit  der  Polarisation  des 
tius  mit  Chlor  =  1.01  D,  der  Kohle  mit  Chlor  =  1,07  D.  Die 
sinkt  nach  dem  Ooffnen  des  Stromes,  selbst  wenn  die  Chlorwasser 
saure  mit  Chlor  gesättigt  ist,  schnell  auf  0,8 D,  offenbar,  weil  das  d 
den  Polarisationsstrom  in  Folge  der  Wasserstoffentwickelung  ▼«'«< 


1.1  o    ^'*'''Jf^**»^'^*'^  »«^*l»  »^jöe  Angal^e  von  Raou 
Ml  2,  p,  aro,  1864\  —  S)  Raoult,  l.  c. 
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Lor  an  dem  Platin  und  der  Kohle  nicht  schnell  genug  durch  Diffusion 
letzt  werden  kann. 

Auch  Gold- und  Silberelektroden  in  Cyankaliumlösung  nehmen  nach 
m  Durchleiten  eines  Stromes  eine  sehr  starke,  selbst  durch  Eintauchen 
siedendes  Wasser  nicht  zu  entfernende  Polarisation  an^). 

Es  ist  Yon  Yom  herein  klar,  dass  alle  Einflüsse,  welche  die  Polari-  804 
(tion  der  Elektroden  durch  Sauerstoff  und  Wasserstoff  beeinflussen,  auch 
b  analoge  Wirkung  auf  die  Polarisation  durch  andere  Gase  ausüben. 

So  ist  die  Polarisation  auch  hier  von  der  Stromesdichtigkeit  in  glei- 
^ Weise  abhängig;  ebenso  ändert  sich  die  Polarisation,  wenn  das  eine 
ler  das  andere  der  abgeschiedenen  Gase  sich  mit  der  einen  Elektrode 
ttlnndet  oder  in  derselben  occludirt  wird  oder  durch  Auflösung  oder 
irbindung  mit  einem  in  der  zersetzten  Flüssigkeit  enthaltenen  Körper 
rtgeschafft  wird. 

Enthält  z.  B.  Chlorwasserstoffsäure,  welche  man  zwischen  Platin- 
sktroden  durch  den  Strom  zersetzt,  Chlor,  so  tritt  keine  Polarisation 
r  negativen  Elektrode  durch  Wasserstoff  ein ,  enthält  sie  Wasserstoff, 
wird  die  positive  Elektrode  nicht  durch  Chlor  polarisirt.  Man  kann 
beiden  Fällen  die  Abwesenheit  der  Polarisation  nachweisen,  wenn 
A  die  betreffende  Elektrode  mit  einem  dritten,  in  derselben  Flüssig- 
it  stehenden  reinen  Platinblech  durch  ein  Galvanometer  verbindet. 
Bselbe  zeigt  dann  keinen  Strom  an. 

Aehnliche  Beispiele  Hessen  sich  leicht  in  Menge  auffinden. 

Die  verschiedenen  bei  der  Bildung  des  Uebergangswiderstandes  und  805 
'  Polarisation  auftretenden  Einflüsse  machen  sich  auch  bei  folgenden 
rauchen  geltend.  Leitet  mau  eine  Reihe  von  Oeffnungsinductiops- 
il&gen  eines  du  Bois' sehen  Inductors  durch  eine  concentrirte  Stein- 
slöBung  von  einer  Platinspitze  zu  einer  Platinplatte  oder  umgekehrt 
:  Terschiedenem  Abstand  der  inducirenden  und  inducirten  Spirale,  so 
srwiegt  nach  Christiani^)  bei  schwächeren  elektromotorischen Kräf- 
i  der  Strom  von  Spitze  zu  Platte,  bei  stärkeren  der  umgekehrte.  Wie 
)  Erhöhung  der  elektromotorischen  Kraft  des  Inductoriums  wirkt  Ver- 
nderung  der  Grösse  der  Spitze.  Auch  bei  Veränderung  des  Wider- 
iiides  der  Leitung  zeigt  sich,  dass  der  Umkehrpunkt  (reciproke  Punkt) 
r  eine  Function  des  Potentials  an  den  Elektroden  ist,  also  zur  Um- 
\xr  eine  ganz  bestimmte  Potentialdifferenz  an  den  Elektroden  erfor- 
dich  ist. 

Bei  einzelnen  Stoffen,  rauchender  Schwefelsäure,  NaBr  (1  / 14),  bleibt 
I  Stärke  des  Stromes  von  Platte  zur  Spitze  (Platydromie)  überwiegend, 
igekehrt  die  Stärke  des  Stromes  von  Spitze  zur  Platte  (Oxydromie)  bei 


*)  SinBteden,   Pogg.  Ann.  76,  p.  36,  1849*.   —   »)  Arthur  Christiani, 
fcer  irreciproke  Leitung  elektiischer  Ströme  etc.  Berlin,  R.  Friedländer,  1876* 


■   7S8  VcrsTiclie  von  ChriEtiani 

SuCl,  ZttClj.  CuCli,  Fe^CU-  Lösung  von  Ü?  CT,  wigl  mt  brl «te 
groBsem  UnttTBchied  der  Oberfläclien  dei-  Elektrodeu  Oxydromif-  Oip 
dromie  B«g*n  leicht,  aber  schwer  Platydroiiiie :  concentrirt«  Ktiplnriirif' 
ISanng  mit  Kupfer*  und  cuncentrirte  ZinkvitrioliÖBung  mit  > 
Zinkelektradeu,  auch  coDcenlrirte  Solpete reäure. 

Die  Pülarisatioii  allein  kann  diese  Eraoheinungen  nie 
dft  sie  siob  derselben  durchaus  nicht  rcgelmäsHig  anschlieiuieu,  odiI  Ml 
beiBromva^Heretofffiaiire,  cnncentrirtcr  Salpeterlösang,  Löaung  toiiQi 
aUbercUorid  und  Jodkalium,  Jodammonium  die  PolariFAtiaD  duret  i 
.  pl&tfiiroiiieu^  dem  oxydromen  Strome  folgenden  Strom  abenripgt  1 
igt  bei  den  Plüssigkciten,  bei  denen  schwer  Piatydromic  piotntt,  di> 
larisation  nur  gering. 

Auch  diu  in  der  FlüBsigkeit  stattfindenden  Veränderungen  «od« 
maaBBgebe&d,  da  der  reciproke  Punkt  bei  Wiederholong  der  V«i 
z.  B.  bei  JbdkaliuiulÖBTing,  ausserordentlich  feat  liegt. 

3>ie  elektromotorische  Kraft,  bei  der  die  Plfttydromta'  ab«T  St  d 
dromi«  überwiegt,  steigt  im  Allgemeinen  mit  wachsendem  Mol« 
gewicht,  ebenso  bei  abnehmender  Temperatur.  Auch  fÄr  Ströai»; 
Hydro-  and  Tbermokett«n  zeigt  sich  eine  analoge  Irreoiprocitäl,  wl 
Dnrchgujg  derselben  durch  Zinkritriollösung  zwischen  am*l{^ 
Zinkelektroden,  wobei  man  an  den  Schlieren  in  der  Flüssigkeit  dentikt 
VerSndemngeu  der  Dichtigkeit  derselben  b.B.  an  der  positiTen  f3ekl 
wahrnehmen  kann. 

Die  Uisiicbe  dieser  Erscheinungen  dürfte  eine  doppelte  sein, 
mal  scheidet  sich  aus  den  Lösungen  an  der  einen  oder  anderen  Elckl 
eine  besser  oder  schlechter  leitende  Substanz  aus,  die  Lösung  ca 
trirt  sich  an  der  einen  derselben ,  und  so  ändert  sich  der  Widert 
Sodann  werdea  die  Elektroden  polarisirt  und  die  elektroniotorij-thel 
ändert  sich.  Hierbei  ist  stets  der  Einfiuss  grösser 
Substanz  von  anderem  Widerstand ,  resp.  die  polarisircude  Siil>«l«ai 
der  Spitze  ausgeschieden  wird,  als  an  der  Platte.  Indem  beide  " 
gungen  ingleichcr  oder  entgegengesetzt  er  Richtung  wirken  und  b«i 
echiedener  !>trome«dichtigkeit  verschieden  schnell  anwachsen  \ 
dürfte  sich  die  ümkehrung  der  Erscheinung  ergeben. 

Je  nach  der  Schnelligkeit  der  Lösung  reap,  Diffusion  d«  *■  ' 
Elektroden  abgeschiedenen  Stoffe  in  der  umgebenden  Flüssigkeii 
die  Erscheinungen  sehr  variiren,  welche  somit  ziemlich  complirirtcB  W 
dingungen  unterliegen')' 

']  Chrinriani   Hchr(>ibt  diese  Phänomene  eineui  Wiileritainle  t 
dem  üebergnnt^'s  der  Elektricilät  von  den  Elektroden  eii  den  x«'ruU1wr<«li 
cüleu  in  der  l''iiiiifligkeit  auftritt  und  eouüI  eiu-en  hesoiidMe u  Spruus  m  J'-n  ** 
tial  daselbst  erfuriL-rt.    FJndtt  üie  Umwundliui^' ili-r  reju.-..  El.  .,!!kiijü(-i 
ia  der  metallischen  Leitung  in  Molecularbeweguag  im  ElektrolytMi  ivr  "- 
Adode  aus  statt,  wie  Chriitiaui  annimmt,  bo  finden  ozydrome  8tiM*' 
Icer  Uolecüle   an   der  Anode   als   platydrome;   daher   kann   eine  gewJMtl 
dicUle  ojcydrom  einen  grösseren  Werth  haben,  all  sum  Uebragug*  im  i 
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^  Zeit  zum  Entstehen  und  Vergehen  der  Polarisation 

durch  Gase. 

Schon  eine  momentane  Schliessung  des  primären  Stromes  genügt,  806 
I  xwei  in  schwefelsaurem  Wasser  oder  in  anderen  Lösungen  stehende 
AÜidrähte,  welche  in  den  Stromkreis  eingeschaltet  sind,  so  stark  zu 
uiairen,  dass  sie  bei  ihrer  Verbindung  mit  dem  Galvanometer  die 
Id  desselben  zur  Ablenkung  bringen  ^).  Auch  der  durch  sie  hindurch 
niete  Schlag  einer  Leydener  Flasche  bewirkt  dasselbe  und  die  Pola- 
üon  nimmt  zu  mit  der  Grösse  der  in  der  Flasche  enthaltenen  Elek- 
itfttsmenge ')  (yergl.  §.  543). 

Bis  zu  einem  gewissen  Maximum  ist  hierbei  die  elektromotorische 
ft  der  Starke  der  Ladung  q  der  Flasche  annähernd  proportional,  wie 
Ablenkungen  a  des  nach  dem  Durchgange  der  Entladung  mit  den 
xndrähten Yerbundenen Galvanometers  zeigen.   So  fand  z.B.  Henrici 

g=1234        5         6        7         8* 

Kochsalzlösung    a  =  ö     10     15     20     25,5     31     36,5     42 
Jodkalium  a  =  5    11,5    17     23       29      35       41      47 

Aehnliche  Versuche  stellte  BecquereP)  an,  wobei  er  die  Schlag- 
te  S  als  Maass  für  die  Elektricitätsmengen  q  nahm. 

Er  verband  unmittelbar  nach  dem  Durchleiten  des  elektrischen 
la^res  durch  ein  Voltameter  mit  Goldelektroden  durch  Umschlagen 
ir  Wippe  die  letzteren  mit  einem  Galvanometer,  aus  dessen  Ablen- 
gen  die  der  Polarisation  proportionale  Intensität  des  Stromes  p  sich 
wIf"^^  Hess.    Er  erhielt  so: 

8     2,26       4,51       6,77       9,02     11,28 
a     6,50     13,16     19,00     23,70     30,60 

L&sst  man  in  kurzen  Intervallen  wiederholte  Entladungen  durch  das 
tttmeter  gehen,  so  nähert  sich  die  Polarisation  bald  einem  Maximum. 
war  die  Ablenkung  des  Galvanometers  nach  dem  Umschlagen  der 
fS%  bei 


'wüef  £lektrode  auf  die  elektromotorisch  bewegten  Theilchen  erforderlich  ist, 
ydrom  einen  geringeren.  Dann  können  stärkere  Ströme  durch  einen  Elek- 
itan  leichter  hindurch  gehen,  wenn  die  Platte  als  Anode  dient,  weniger  dichte 
pM  umgekehrt,  indem  in  beiden  Fällen  gerade  die  richtige  Zahl  der  Mole- 
|lkr  £lätrolyte  in  der  Nähe  der  Elektrode  vorhanden  ist,  auf  die  von  jeder 
peiiiiittBeinheit  die  Elektricität  übergeht,  ohne  dass  ein  Arbeitsverlust  durch 
ibBg  (Fnnkenentladung)  eintritt  oder  die  angehäufte  Elektricitätsmenge  nicht 
Elhirchgange  genügt. 

1)  ßchönbein,  Pogg.  Ann.  46,  p.  112,  1838*.  —  2)  Henrici,  ibid. 
1^.  —  •)  Becquerel,  Compt.rend.  22,  p.381,  1846*;  auch  später  Joule, 
idiMter  literar.  and  phil.  See.  20.  Febr.  1872. 


730  P<^ariBation. 

12  3  4  EotUduigeii 

10,00     15,50     16,50     18,00 

Bei  längeren  Intervallen  Tenohwindet  die  Polarisatton  nriHkrai* 

zwei  Entladungen,  und  msQ  erh&lt  dann  gleiche  Werthe  für;,  KtA 

man  die  Kiitladung  durch  das  Voltamet«r  leiten  mag'). 

807  Beim  Durcbleiten  constanter  Strfime  durch  einen  Zersetningniip' 

rnt  bedarf  es  einer  gewiBseu  Zeit,  bis  die  Polarisation  ihr  BfaxiainB  » 
reicht  hat,  da  dazu  der  Durchgang  einer  bestimmten  Elektricitfttmtnp 
erforderlich  ist. 

Die  Grösse  der  Polarisation  in  den  ersten  Momenten  derScIi1ies)iii( 
ist  Ton  Edlund*)  gemessen  worden. 

Auf  einem  Breite  B,'Fig.  177,  ist  um  eine  Axe  A  drehbar  md  _ 
talleuer  Hebel  AP  angebracht,  welcher  dreiFedern  de/trigt.  DenM 
Fig.  177. 


Federn  entsprechend  sind  aof  dem  Brette  S  drei  Soheibchen  von  1 
ghi  so  befestigt,  dass  beim  Herumdrehen  des  Hebels  AP  in  der 
tuug  des  Pfeiles  die  Federn  c  und  /  gleichzeitig  auf  den  Scheibeha 
und  t  schleifen,  die  Feder  d  aber  das  etwas  zurückgestellte  ScheibcM 
erat  etwas  später  berührt,  wenn  die  Federn  e  und  /  schon  auf  der  t 
von  h  und  t  stehen.  Die  Axe  A,  ebenso  wie  die  Scheiben  ghi  stehflii 
Klemmschrauben  in  Verbindung.  Vermittelst  der  letzteren  wirdiwiid 
der  Axe  A  und  dem  Scheibchen  g  eine  Drahtspirale  und  eine  Sinl" ' 
(3)  D an ieir sehen  Elementen  eingeschaltet.  Zwischen  den  Plättefc" 
und  b  ist  eine  zweite,  über  die  erste  Spirale  geschobene  IndoetiDi 
ralo  und  ein  Galvanometer  eingeschaltet.  Dreht  mnn  Hebel  APii 
Richtung  des  Pfeiles,  so  wird  durch  die  Federn  c  und/  nrisck* 
und  i  zuerst  der  Kreis  der  Inductionsspirale  mit  dem  GalTanometff 
schlössen.  Dreht  mau  den  Hebel  weiter,  so  wird  gleich  darauf  der  Stn 
kreis  der  iuducirenden  Spirale  mit  der  Sfiule  geschlossen.  In  dem  f 
Kreise  wird  daher  ein  Strom  inducirt,  dessen  Intensität  t  an  den  i 
schlage  des  Galvanometers  gemessen  werden  kann.     Dieselbe  ist  dw 


)  In  Betreff  dar  Erzeugung  der  Polariwtion  durcb  ReibuninelektHdtil  * 
gleiche  ferner  B  ii  ff,  Ann.  A.  Chem.  u.  Pliarm.  96,  p.  257,  1855-.  —  *)  EdW« 
Pogg-  Ana.  85,  p.  209,  1852*. 
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^^t&t  des  Hauptstromes  proportional.  Bei  weiterem  Drehen  des  HebeLs 
"^  wird  der  inducirte  Kreis  zwischen  i  und  h  vor  dem  Kreise  des  Haupt- 
V^omeB  geöfEnet,  so  dass  beim  Oe£fnen  des  letzteren  kein  neuer  Induc- 
^lisfltrom  durch  das  Galvanometer  fliesst.  Die  Zeit,  während  welcher 
tt  beiden  Schliessungskreise  gemeinschaftlich  geschlossen  waren,  betrug 
^  Secunde.  Schaltet  man  dann  in  den  Hauptstrom  einen  Widerstand 
Bin,  bis  die  Intensität  des  inducirteu  Stromes  =  t'i  geworden  ist,  so 
kllt  man  die  elektromotorische  Kraft  E  des  Hauptstromes  wie  bei  der 
lim '  8chen_^Bestimmungsmethode : 


E  = 


r.  const. 


t  —  ti 

Wird  jetzt  in  den  Hauptstrom  ein  Yoltamcter  eingeschaltet,  so  wird 
welbe  während  der  etwa  V50  Secunde  dauernden  Schliessung  bis  zu 
mr  bestimmten  Stärke  polarisirt,  und  somit  die  Intensität  des  Haupt- 
omes  geschwächt.  Der  inducirte  Strom  ist  daher  schwächer.  Bringt 
s  durch  Aenderung  der  Widerstände  im  inducirenden  Kreise  wiederum 
I  Intensitäten  jenes  Stromes  auf  den  Werth  i  und  dann  durch  Ein- 
jjtung  eines  Widerstandes  Q  auf  den  Werth  t'i,  so  ergiebt  sich  die 
ktromotorische  Kraft  der  jetzigen  Schliessung: 

E  —  p  =  - — ^-  p  const^ 

p  die  elektromotorische  Kraft  der  Polarisation  des  Yoltameters  ist.  So 
let  sich  bei  yerschiedenen  Zusammenstellungen,  wenn  die  elektromoto- 
ihe  Kraft  einer  Daniel  loschen  Kette  =  2>  ist,  die  in  V50  Secunde 
WfBLgte  Polarisation  p  von 

Platinplatten  in  yerdünnter  Schwefelsäure  . 
Kupferplatten  in  verdünnter  Schwefelsäure 
Zinkplatten  in  verdünnter  Schwefelsäure  . 
Flatinplatten  in  verdünnter  Salpetersäure  . 
Kupferplatten  in  verdünnter  Salpetersäure. 
Kupferplatten  in  gesättigter  Kochsalzlösung 
Zinkplatten  in  gesättigter  Kochsalzlösung  / 

Die  Polarisation  von  Platinplatten  in  verdünnter  Schwefelsäure 
Mcht  also  nach  einer  Vso  Secunde  dauernden  Schliessung  nur  etwa 
r  des  Maximums.  —  Ferner  folgt  aus  diesen  Versuchen ,  dass  nach 
I  Secunde  die  Polarisation  von  Kupfer-  und  Zinkplatten  in  Kochsalz- 
pDig  Vs  "^on  der  Polarisation  derselben  Platten  in  verdünnter  Seh wefel- 
kre  ist. 

Die  Polarisation  von  Kupferplatten  in  Sodalösung  wächst  nach 
krnell  (vergl.  §.  796)  in  folgenden  Zeiten: 

2       4       6       8      10     16      20  See. 
auf  75     83     88     92     94     98     100  Procent 

I  erreichbaren  Maximums. 


p  =  0,57  D 
p  =  0,36  D 
p  =  0,24  D 
p  =  1,41  n 
p  =  0,62  D 
p  =  0,24  n 
p  =  0,16  D 
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{"olarisatioD, 


i  I.öhI  man  durcb  Horir.ontaUtHlon  der  I'nggeD  Uorf^^^H 

ein  iu  vi-rdanntor  SchwcfclaUure  polarisirtea  riatinpUttenpur  ml 
primSren  Kettu,  und  verfcindel  nach  VerlanC  von  beeÜmnileD  2 
durch  WöitBro«  Unisdüagcn  der  Wippe  die  eine  oder  andere  der  PI 
mit  einer  reiuen ,  in  diTxelbeu  Lüsung  sti-henden  l'tatinpUtte  ku  < 
Element,  in  dessen  Stromkreis  ein  GnWanoniPtor  eingefügt  i«t,  mi  tr^ 
die AuHHuhlige,  daia  mit  wacheender  Zeit  nach  der  Anfhel 
der  Verbindung  die  Polarisation  der  rUtinplatten  ahni 
Nach  Beetz')  sind  die  AusschlHge  des  GolTanometera  Da<di.' 

U  1        2        3        5        10      20      25      30  1 

Platte  mit  0     18.0     8,2     5,7     4,4     2,2     2,0      1,7      1.7     1.7 

Platte  mit  H     2ö,0  2Uß  18,2  16.5   14,3  13,0  12,6   12,2  11^ 

Ute  Fig.  178  enigt  diese  Aliutthme  deuUieher.    Als  Absciss« 

die  Zeitk'n  nach  Aufhebung  der  Verbindnng  der  polarislrten  Plal 

der  prtmlirc-n  SSule,  als  Ordinaten   die  beobachteten  Galvanomct 

aehlSge  verzeichnet, 

Din  Abnnhme  der  Polarisation  der  mit  Sauerstoff  beladenen 
iüt  demnach  viel  achnellor,  a\s  die  der  mit  Wssserstoff  beladen« 
wenn  auch  das  WaasrrstoBgns  tiefer  in  dae  Platin  eindringt  und 
die  Absorption  durub  das  umgebende  Wasser  von  der  Elektrod 
Echwindet,  doch  dag  Saueretotfgaa  zugleich  auch  ans  dem  oxouisii 
den  innotiveu  Zustaud  flbcrgcbt. 

1  Gänslich  verschwindet  die  PolartBation  erat  nach  selir  langt 

Leitet  man  s.  B.  noch  nach  einem  Monat  durch  ein  früher  poÜ 

FJL'.   178.  I 


.  Ann.  79,  p.  108,   1850" 
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pparates  in  gleicher  oder  in  entgegengesetzter  Richtung  wie  den  pola- 
inienden  Strom,  so  ist  die  Intensität  desselben  im  ersten  Falle  viel  klei- 
«r  als  im  zweiten  {■'alle  ^). 

■     Nach  Parnell  (yergl.  §.  796)  sinkt  die  Polarisation  in  20  und  40  810 
Emiten  nach  Loslösung  von  der  Kette  bei 

Eupferplatten  in  Kalilauge  um  resp.  ...  Ö  und  85  Proc. 
Eupferplatten  in  kohlensaurem  Natron  resp.  12  und  17  Proc. 
Platinplatten  in  yerd.  Schwefelsäure  resp.    .    30  und  43  Proc. 

Den  Verlauf  der  Polarisation  hat  auch  Bernstein')  mittelst  sei-  811 
0  Rheotoms  gemessen. 

In  der  Mitte  eines  Theilkreises  s  rotirt  eine  Axe  rr,  welche  ein  Rad 
II  Messing  trägt.     An  diesem  ist  einerseits  die  Doppelklemme  to  zur 

Fig.  179. 


ibahme  von  zwei  feinen  Stahlspitzen  pi  und  p^^  andererseits  die 
kmme  m  befestigt,  welche  die  Stahlspitze  p  trägt.  Diese  Spitzen  sind 
(en  die  Rotatiönsrichtung  etwas  nach  rückwärts  geneigt  und  gegen 
iKlbe  nach  beiden  Seiten  hin  schneidenartig  zugeschärft.  Auf  das 
«nlager,  welches  die  Axe  x  unterhalb  umgiebt,  sind  zwei  *Messing- 
imtn  h  und  hi  aufgeschliffen,  yon  denen  Ji!  an  zwei  Messingarmen  l^ 


^  Saweljew,   Pogg.  Ann.  73,  p.  516,  1848*.    —   >)  Bernstein,   Pogg. 
*!.  155, 'p.  177,  1875*. 
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und  7f  zwei  rinnenformige  Qnecksilbem&pfe  gt  nnd  q^  ¥on  StaU.  imd 
h  eine  Schraubenvorrichtong  ffsi  tr&gt,  veitnöge  deren  ein  I — Ifönmg« 
Messingstück  gehoben  und  gesenkt  werden  kann,  über  welekes  ein  düoir 
ner  Kupferdrabt  d  in  der  Richtung  des  Radius  des  Kreises  8  aoBgespsnfit 
ist.  Die  Spitze  p  wird  so  gestellt,  dass  sie  bei  der  Rotation  Drsht  d  ge- 
rade berührt.  Durch  eine  an  dem  Theilkreise  8  angreifende  Mikrometc^ 
schraube  kann  y  und  Draht  d  um  einen  bestimmten  Winkel  gedi«lt< 
werden.  Die  Spitze  p  ist  durch  Draht  u  mit  einem  ringförmigen  Qaeek-^ 
silbemapf  n,  und  dieser  mit  einem  weiter  nach  unten  führenden  Dnl^ 
verbunden.  —  Zuerst  wurde  eine  Kette  durch  diese  Dr&hte,  Spitze p, 
silbemapf  d ,  Napf  qi ,  Spitzen  pi  und  Pf  und  Napf  g«  geschlossen  vai 
die  Axe  in  Rotation  versetzt.  Dann  wurden  die  Stellungen  8i  und  8%  M_ 
den  Draht  d  tragenden  Stativs  beobachtet,  bei  denen  hierbei  ein  in 
Stromkreis  eingefügtes  Galvanometer  einen  Strom  anxugeben 
und  aufhörte. 

Der  Strom  einer  Kette  K  wird  darauf  durch  die  Quecksilbemäpfe 
und  $2  un^  Spitzen  |}i  undj>2  zu  der  Zersetzungszelle  ^,  Fig.  180,  gelai 

Fig.  180. 


welche  verdünnte  Schwefelsäure  (V20)  zwischen  Platinblechcn  eni 
Beliebige  Zeit  nach  dem  Abgleiten  der  Spitzen  von  dem  Quecksilber 
Oeffnen  des  Stromes  von  K  (event.  schon  nach  VaooooSec.)  je  nach 
Stellung  des  Drahtes  ei  (der  spater  durch  eine  Quecksilberrinne  en 
wurde)  auf  der  Peripherie  des  Rheotoms  wird  die  Zersetzungszelle  i 
dem  Spiegelgalvanometer  G  durch  den  sich  drehenden  Arm  u  des  T" 
toms  und  Spitze  p  zu  einem  Schliessungskreise  vereint.  Eventuell 
sie  auch  in  den  Schliessungskreis  einer  Wh  eat  st  one' sehen  Draht 
bination  nach  der  Anordnung  von  E.  du  Bo  is-Rey  mond  eing« 
und  die  elektromotorische  Kraft  der  Polarisation  mit  der  einer  Daniel 
sehen  Kette  verglichen  werden.  Eine  Leitung  E  zur  Erde  veu 
unipolare  Ladungen.   Auch  konnte  eine  Nebenleitung  n  angebracht 
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Fig.  181. 
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durch  welche  die  polarisirte  Kette  dauernd  geschlossen  blieb.    In 

Terzweigte  sich  dann  sowohl  ein  Theil  des  Hauptstromes  wie  des 

isationsstromes.  Die  Nebenleitung  bestand  aus  einem  aus  zickzack- 

fÖrmig  gebogenen  Drähten  bestehenden 
Rheochord,  in  welchem  also  keine  In- 
^uctionsströme  auftraten.  Auch  hier 
konnte  entweder  direct  die  Strom- 
intensität im  Zweige  nupdxcG  oder 
die  elektromotorische  Kraft  darin  mit- 
telst der  Drahtcombination  gemessen 
werden. 

Nach  diesen  Versuchen  sinkt  die 
Polarisation  vom  Moment  des  Oefinens 
des  polarisirenden  Stromes  continuir- 
lich.  Ist  z.  B.  die  Polarisation  unmit- 
telbar nach  der  Oe£fnung  gleich  513, 
so  ist  sie  nach  0,001898  See.  gleich 
507,  nach  0,17082  See.  gleich  462. 

Bleibt  mittelst  der  Nebenleitung 
der  Kreis  des  Polarisationsstromes  ge- 
schlossen, so  fällt  die  Polarisation  viel 
schneller  ab,  wie  es  z.B.  Fig.  181  zeigt, 
in  welcher  die  Abscissen  die  Zeit  (deren 
Einheit  0,001852  See.  sind),  die  Ordi- 
naten  die  Polarisation  angeben. 

Die  bei  Anwendung  verschieden 
starker  polarisirender  Kräfte  erhalte- 
lurven  zeigen ,   dass  die  Abnahme  der  Polarisation  p  mit  der  Zeit 
1  ersten  Momenten  der  Grösse  derselben  proportional  ist,  also 


dp 


oder    log  fuxt  —  :=  at, 

P 


die  Polarisation  zur  Zeit  Null  ist.  Die  log  (Pil pOi  wo  Pi  ^^^  Ph 
darisationen  für  zwei  auf  einander  folgende  Momente  kurz  nach  der 
isfiung  bezeichnen,  sind  bei  den  yerschiedenen  Versuchsreihen  für 
•sten  Zeiten  auch  dem  entsprechend  nahezu  einander  gleich.  Nach 
rer  Zeit  fallt  die  Polarisation  langsamer  ab,  als  der  logarithmischen 

entspricht. 


fVurden  die  als  Elektroden  dienenden  Platinplatten,  welche  auf  812 
»ckige  Glasplatten  gekittet  waren,  in  einem  parallelepipedischen 
x>g  Ton  24mm  Breite,  47mm  Höhe  und  225mm  Länge,  den  sie 
0  der  Breite  nach  erfüllten,  in  yerschiedenen  Entfernungen  einan- 
gegenübergestellt,  und  hierdurch  oder  durch  Einschaltung  von 
tatenlängen  die  Widerstände  der  Schliessung  geändert,  oder  wur- 
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den  an  Stelle  eines  Grove'schen  Elementes  deren  swei  lur  Erregrmg 
dcB  Ilnuptstromcs  verwendet,  so  nahm  die  elektromotorische  Kraft  dff 
Polarisation  in  einem  geschlossenen  Kreise  von  gleichem  Widerstanl 
und  bei  gleicher  Oberfläche  der  polarisirten  Elektroden  um  so  laagsaoMr 
<^b,  je  gröH8er  ihr  urspünglicher  Werth  war.  Bis  zum  Maximnm  der 
Polarisation  erreichte  die  Geschwindigkeit  des  Abfalles  denelben  di; 
Minimum;  bei  Verminderung  der  ursprünglichen  Polarisation  schmj 
sie  sich  einem  Maximum  zu  nähern. 

Der  (reHiimmt  werth  der  Summe  der  Polarisation  von  Anfang  snnlj 
zu   ihrem   Aufhören  ist  nicht  proportional  der  ursprünglichen  P( 
Hation,   Hondern,  wenn  letztere  grösser  ist,   erscheint  er  relativ  gHMi] 
was  wohl  auf  die  Absorption  der  Gase  im  Inneren  der  Platin] 
zurückzuführen   ist,  wodurch  die  Dichtigkeit  derselben  auf  der 
fläche  anfangs  vermindert  ist.     Allmählich  treten  dann  die  Gase 
der  an  die  Oberfläche.     Diese  letzteren  Erscheinungen  bedingen 
au(;h  die  Abweichungen  des  Ganges  der  Abnahme  der  Polarisation 
dem  theoretisch  berechneten  Gesetz. 

Wird  der  Widerstand  des  Schliessungskreises  des  Polarisal 
Stromes  vergrössert,  dabei  aber  durch  Vergrösserung  der  elektromc 
sehen  Kraft  des  Ilauptstromes  der  Anfangswerth  der  Polarisation 
stant  erhalten,  so  ist  bei  gleichbleibender  Oberfläche  der  Elektroden 
Geschwindigkeit  des  Abfalles  der  Polarisation  etwa  umgekehrt  pi 
tional  jenem  Widerstände. 

lk>i  Anwendung  von  concentrirter  Chlorwasserstoffsäure   als 
Botzungsflüäsigkeit  erfolgt  die  Abgleichung  der  Polarisation  lai 
als  in  verdünnter  Schwefelsäure. 

Die  mittleren  Werthe  von  a  in  der  oben  angeführten  Formel  ib 
für  verdünnte  Schwolelsäure  und  concentrirte  Chlorwasserstoffsäure 
255,75  und  124,05;  sie  verhalten  sich  also  annähernd  wie  2:1. 

hl 3  Doi  dor  Elektrolyse  von  Chlorwasserstoffsäure  zwischen  Platin] 

untersuchte  Macaluso^)  die  Verhältnisse  der  Polarisation  in  ihrer 
häugigkeit  von  der  Zeit. 

Zunächst  bestimmte  er  die  Polarisation  durch  kleine  Menj 
Chlor,  welche  von  aussen  in  die  das  Platin  umgebende  Losung ■! 
j^oführt  waren. 

Erfüllte  zwei  Becherglaser,  in  welche  zwei  Platinbleche  tauchten, 
Clilorwassorstoffsäuro.     Zu  der  Säure   des  einen  Gefasses  fugte  er 
uju'h   und   uach  einige  Tropfen  derselben  Säure,   die  aber  mit  Chlor j 
sättigt  war,  uud  bestimmte  die  elektromotorische  Kraft  dcsPlaünU« 
in  dor  mit  Chlor  versetzten  Lösung  gegen  das  in  der  von  Cblor 
Lösung,  im  Wesentlichen  nach  der  Bd.  I,  §.  632  angegebenen  U( 
Ks  ergaben  sich  folgende  Resultate: 

M  Mrtouluso.  Mjith.-phy8.  Ber.  il.  K.  »ächs.  Ges.  d.  Wibsl  1873,  p.  S"''*™ 
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1.  Die  elektromotorische  Kraft  des  Platins  in  einer  Lösung  von 
SUorwasserstoflfsäure,  in  welcher  sich  eine  sehr  kleine  Menge  freien  Chlors 
lAidei,  gegen  reines  Platin,  wächst  mit  der  Zeit  bis  zu  einem  Maximum. 
'  2.  Bei  wachsenden  Mengen  von  Chlor,  welche  der  Chlorwasser- 
lAftnre  zugesetzt  werden,  wächst  die  elektromotorische  Kraft  bis  zu 
jbm  gewissen  Punkte,  etwa  bis  0,62  Dan iell,  von  dem  an  sie  nahezu 
IMant  bleibt 

8.    Befindet  sich  das  Platioblech  beim  Hinzufugen  der  Chlorlösung 
Anfang  an  in  der  Flüssigkeit,  so  wächst  die  elektromotorische  Kraft 
von  vornherein  schnell,  nahezu  proportional  der  zugefügten  Chlor- 
nnd  nähert  sich  dann  allmählich  einem  Maximum. 
4.    Wird  dagegen  das  Platinblech  erst  nach  dem  Zusatz  der  Chlor- 
in die  Flüssigkeit  eingetaucht,  so  wächst  die  elektromotorische 
bei  dem  ersten  Tropfen  der  Chlorlösung  zuerst  langsamer,  und  erst 
den  folgenden  nähert  sich  der  Gang  der  Erscheinung  dem  unter  3  an- 
ibeiien* 

Diese  Verhältnisse  lassen  sich  aus  den  Annahmen  erklären,  einmal, 

die  elektromotorische  Kraft  nur  von  der  Menge  des  auf  der  Ober- 

des  Platins  condensirten  Chlors,  nicht  aber  von  der  in  der  Lösung 

ichen  Menge  desselben  abhängt;  ferner  dass  das  Platiu  nnd  das 

eine' stärkere  Anziehung  auf  das  Chlor  ausüben,  als  die  Flüssigkeit, 

dass  endlich  diese  Anziehung  bei  dem  Platin  grösser  als  beim  Glase 

Letztere  Anziehungen  verhalten  sich  etwa  wie  25:1. 

Sodann  untersuchte  Macaluso  die  Polarisation  des  Platins 

eh  Chlor,  welches  elektrolytisch  aus  Chlorwasserstofifsäure 

demselben  entwickelt  ist. 

Wurde  in  das  eine  Gefass  das  Chlor  nicht  von  aussen  hineingebracht, 

durch  einen  besonderen  Strom  elektrolytisch  an  dem  Platinblech 

ieden,  und  die  Polarisation  nach  der  erwähnten  Methode  gemes- 

00  ergaben  sich  die  im  Folgenden  zusammengestellten  Resultate. 
wollen  d%bei  der  Kürze  halber  das  auf  chemischem  Wege  (aus  Man- 

xyd  und  Salzsäure)  entwickelte  Chlor,  chemisches,  und  das 

den  Strom  abgeschiedene,  elektrolytisches  Chlor  nennen. 

•    Die  Polarisation  eines  Platinbleches,  welches  mit  elektrolytischem 

beladen  ist,  ist  grösser,  als  die  eines  mit  gewöhnlichem  Chlor  be- 

Diese  Polarisation  mit  elektrolytischem  Chlor  ist  anfangs,  wenn 

eine  frische,  aber  schon  mit  chemischem  Chlor  völlig  gesättigte 

Bong  der  Strom  geleitet  wird,  eine  Zeit  lang  constant  und  ist  nur 

grösser,  als  die  des  chemischen  Chlors.  Alsdann  steigt  sie  schnell 

ert  sich  endlich  langsam  einem  Maximum.     Das  letztere  wird 

erst  nach  mehreren  Stunden  erreicht. 
Taucht    man   eine   reine   Platinplatte  in   eine   Lösung,  in   der 

1  Zeit  vorher  elektrolytisches  Chlor  entwickelt  worden  ist,  so  zeigt  sie 
■iwms  grössere  elektromotorische  Kraft,  als  eine  in  eine  Lösung  von 
mlichem  Chlor  tauchende  Platte.     Je  länger  die  Flüssigkeit  vom 

>4«d«]ii»iin,  BlcktriciUt.  II.  4y 
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gewöhnlichem  Chlor  beladenen  Platinplatie  gegen  eine  re 
yerdünnter  Chlörwasserstoffsäure  gleich  0,62  ist.  Es  Terha 
die  elektromotorischen  Kräfte  zwischen  einer  reinen  Plai 
einer  mit  gewöhnlichem  Chlor  beladenen  und  zwischen  ein« 
einer  mit  elektrolytischem  Chlor  beladenen  wie  1 : 1,7. 

Versuche   über  den   Einfluss   der  Concentration  der 
Saksäure,  der  Temperatur,  der  Zeit  der  Schliessung  des  f 
Stromes  ergaben: 

5.  Die  Polarisation  mit  elektrolytischem  Chlor  steigt  in 
Lösungen  schneller  zu  einem  Maximum  an,  als  in  concentri 
gen  von  Chlorwasserstoffsäure,  aber  das  Maximum  derPolai 
elektrolytisches  Chlor  ist  in  yerdünnteren  Lösungen  unabhl 
Concentration.  Die  Anwendung  von  ganz  concentrirter  S 
dert  das  Auftreten  des  Maximums  der  Polarisation  durch  el 
Chlor. 

6.  Bei  Anwendung  von  concentrirter  Ghlonrasaentol 
die  Polarisation  durch  elektrolytisches  Chlor  nach  dem  Oei 
selbe  entwickelnden  Stromes  schneller  ab,  als  in  TerdQn 
wasserstoffsäure. 

7.  Die  Polarisation  des  mit  gewöhnlichem  Chlor  bela^ 
yermindert  sich  zwischen  17<^undlOO®  um  0,062  der  elekti 
Kraft  der  D  an  i  eil 'sehen  Kette,  dagegen  die  Polarisation 
trolytischem  Chlor  beladenen  Platins  zwischen  16<*  und  93* 
viel  bedeutenderen  Werth  von  0,449  der  elektromotorisd 
Dan iell' sehen  Kette. 

8.  Das  elektrolytische  Chlor  besitzt  nur  unmittelbar  i 
platte,  au  der  es  entwickelt,  wird ,  eine  starke  elektromoi 
und  kann  nicht  durch  Diffusion  zu  einer  zweiten  Platinpl: 
Nach   dem  Oeffuon  und   wiedt'rholton  Schliessen  des  Stroui 
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Die  ek'ktromotori.sclie  Kralt  der  Polarisutiun  oiiuT  Platinplatte,  814 
Vilchu  in  eint.'  Lösung  von  ChlorvvasMTstoir  tau«  lit  und  mit  Wasserstoft' 
beladen  ist,  gegen  eine  von  Gas  freie  Platinphitte,  die  in  eine  identische 
Lösung  taucht,  schwankt  zwischen  0,632)  und  0,70  D,  je  nach  der  ver- 
sdiiedenen  Concentration  der  Lösung,  und  zwar  ist  sie  um  so  kleiner,  je 
Crtsser  die  Concentration  ist. 

Die  elektromotorische  Kraft  der  Polarisation  einer  mit  elektrolytisch 
ütwickeltem  Wasserstoff  beladenen  Platinplatte ,  welche  in  mit  Wasser- 
l- iftöff  gesättigte  Salzsäurelösung  taucht,  gegen  eine  von  Gas  freie  Platte 
' w  Terscliieden  von  der  einer  mit  gewöhnlichem  Wasserstoff  gesättigten 
[«tte.    Erstere  betrugt  0,94,  letztere  0,68  der  elektromotorischen  Kraft 
Paniel loschen  Kette.     Sie  nimmt  mit  der  Zeit  der  Polarisation  zu 
erreicht  ein  Maximum,  welches  bei  geringen  Concentrationen  un- 
igig  Yon  der  Concentration  der  Lösung  ist.     Die  grössere  Concen- 
^^ition  der  Lösung  verhindert  die  Bildung  des  Wasserstoffs,  der  diese 
re  elektromotorische  Kraft  der  Polarisation  zeigt. 
Die  Temperatur  hat  keinen  Eiufluss,  wenn  der  polarisirende  Strom 
^ihrk  ist,  dagegen  vermindert  sich  bei  Anwendung  von  schwachen  Strö- 
die  stärkere  Polarisation,  wenn  die  Temperatur  steigt. 
Damit  die  elektromotorische  Kraft  der  Polarisation  einer  Platinplatte 
Ifaximnm  erreiche,  ist  es  nöthig,  dass  die  Poren  des  Platins  mit 
rMseratoff  gesättigt  sind,  und  diese  Sättigung  kann  dadurch  hervor- 
iht  werden,  dass  Wasserstoff  entweder  direct  auf  der  betreffenden 
oder  in  der  Lösung  entwickelt  wird,  in  welche  die  Platte  taucht. 
Der  elektrolytische  Wasserstoff,  welcher  die  obigen  Eigenschafben 
geht  in  den  Zustand  des  gewöhnlichen  Wasserstoffs  in  sehr  kur- 
2«eit,  etwa  einer  Minute,  wieder  über,  und  zwar  um  so  schneller,  je 

itrirter  die  Lösung  ist. 
Bei  der  Anwendung  von  Kohlenelektroden    statt  der  Platinelek- 
ergaben  sich  ganz  analoge  Resultate,  nur  stieg  die  Polarisation 
nach  dem  Schliessen  des  polarisirenden  Stromes  zu  einem  Maxi- 
an. 

Die  Ursache  der  grossen,   aber   schnell  verschwindenden  elektro-  815 
risohen  Kraft  des  elektrolytisch  entwickelten  Chlors  und  Wasser- 
kann einmal  sein,  dass  sich  die  Gase  an  den  Elektroden  in  Atomen 
liden,  nnd  somit  in  statu  nascendi  eine  grössere  Wirksamkeit  be- 
iiactiver''  sind  als  im  gewöhnlichen  Zustande,  in  welchem  die  Atome 
>lecülen  vereint  sind  und  wobeies  erst  einer  bestimmten  Arbeit  be- 
um  sie  von  einander  zu  trennen  und  zum  Eingehen  von  Yerbindun- 
■Q  befähigen.     Dann   aber  treten  die  Gase  bei  der  elektrolytisohen 
idong  in  viel  innigere  Berührung  mit  dem  Stoffe  der  Elektroden, 
tpenn  sie  nur  aus  der  mit  ihnen  gesättigten  Lösung  von  denselben 
{lenommen.  werden.     Hierdurch  kann  sich  eine  viel  dichtere  Schicht 
*  Gase  auf  den  Elektroden  condensiren  und  stärker  elektromotorisch 

47* 
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wirken.  Mit  der  Zeit  wandelt  sich  dat  eTont.  in  Atomen  abgeflchiedeiM 
Gas  schnell  in  den  gewöhnlichen  Zustand  duroh  Verbindung  je  iweiar 
Atome  zu  einem  Molecül  um;  auch  wird  es  allmählich  in  den  Elektro- 
den occludirt,  um  so  leichter,  da  es  mit  ihnen  in  innigster  Bertthrongiit 
Hierdurch  kann  die  Polarisation  schnell  sinken. 

816  Die  Schnelligkeit  des  Ansteigens  und  Yerschwindens  der  Polaritttici 
hängt  Ton  der  Schnelligkeit  ab,  mit  der  sich  die  Dichtigkeit  der  tn  dei 
Elektroden  elektrolytisch  abgeschiedenen  Gase  auf  der  Oberfläche  te 
Elektroden  ändert.  Dieselbe  ist  also  beeinflusst,  1)  Yon  der  Strom«* 
dicht  igkeit,  2)  von  der  etwaigen  Löslichkeit  der  Grase  in  der  elektio- 
lysirten  Flüssigkeit,  3)  von  der  Auflöslichkeit,  (Occlusion)  der  Gmoii 
dem  Metalle  der  Elektroden,  resp.  von  der  Schnelligkeit  derWandemg 
dcrHclben  von  ihrer  Oberflfiche  in  das  Innere,  4)  yon  dem  Eünfluwe  der 
in  dem  Elektrolyt  etwa  vorhandenen ,  den  Strom  selbst  nicht  leitendei 
SubKtuuzen,  welche  sich  secundär  mit  den  elektrolytisch  abgeschiedenn 
Gasen  verbinden  und  sie  somit  fortschaffen  können. 

817  Bei  der  Elektrolyse  des  schwach  schwefelsauren  Wassers  swisditt 
Platinelektroden  ist  die  Löslichkeit  der  elektrolytischen  Gase  imWautf 
verhältnissmäHsig  gering.  Dagegen  ist  namentlich  die  Occlusion  dtf 
WaHserntoffs  sehr  bedeutend.  Wir  haben  schon  §.616  angefvOirt,  dl* 
sich  nach  der  Beobachtung  von  Crova  eine  Platinplatte,  welche  eiM> 
Kanten  voll  verdünnter  Säure  in  zwei  Hälften  theilt,  und  auf  deren  dl»; 
Fluche  Wasserstoff  elektrolytisch  abgeschieden  wird,  nach  einiger  ZÄ 
auch  mit  ihrer  Ilinterfläche  gegen  eine  frische,  ihr  in  der  vcrdüiffli* 
Säure  gegonübergestellto  Platinplatte  elektropositiv  verhält.  Hier  «»»■ 
der!  der  auf  der  Vorderfläche  abgeschiedene  Wasserstoff  allmählich  dm* 
das  Platin  bis  zur  Ilinterfläche. 

Auch  der  folgende  Versuch  beruht  auf  derselben  Ursache: 
Verbindet  man  zwei  in  verdünnter  Schwefelsäure  polarisirte  PI»*** 
nach   ihrer  Loslösuiig  von  der  primären  Säule  durch  ein  Galvanomet* 
(lauernd  mit  einander,  so  nimmt  bekanntlich  sein  Ausschlag  viel  «cho* 
ler  ab,   als  wenn  die  p:iektroden  nur  von  Zeit  zu  Zeit  vorübergebfJ j 
mit  dem  Galvanometer  verbunden  werden,  da  sich  bei  der  daoenA«- 
Schliessung  durch  den  Strom  der  polarisirten  Platten  selbst  an  der«* 
Sauerstoff  beladenen  Platte  Wasserstoff  und  an  der  mit  Wasserstoff  k^  .1 
ladenen  Sauerstoff  entwickelt,  mit  denen  sich  die  polari sirenden (3«^  ' 
verbinden. 

Ist  auf  diese  W^eise  allmählich  die  Nadel  des   Galvanometer  "* 
^ul    gekommen,    und    öffnet   man   sodann   den    Schliessungski*»»  «** 
schliesst  ihn  von  Neuem,  so  erlialt  man  wiederum  einen  Ausschi««  d«l 
iNiidel  im  Sinne  des  früheren  Polarisationsstromes  i),  indem  währeaA  d« 

^)8chüubeiii,  Pogg.  ADD.  46,  p.  114.  1839*. 
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iffnens  namentlich  der  im  Inneren  der  negativen  Elektrode  occludirte 
asserstoff  wieder  allmählich  anf  ihre  durch  den  daselbst  ausgesohiede- 
fn  Sanerstoff  von  der  WasserstoffbeladuDg  befreite  Oberfläche  tritt  und 
I  so  Ton  Neuem  positiv  polarisirt. 

Auf  demselben  Grrunde  kann  es  beruhen,  wenn  man  zwischen  818 
iaimelektroden  einen  Strom  etwa  10  Minuten  hindurchgeleitet  hat 
id  ihn  kurze  Zeit  umkehrt,  dass  im  ersten  Moment  darauf  bei  Yarbin- 
mg  der  Elektroden  mit  einem  Galvanometer  die  Nadel  im  Sinn  der 
ireh  den  umgekehrten  Strom  erzeugten  Polarisation  ausschlägt,  dann 
wr  schnell  auf  die  andere  Seite  schwingt,  sobald  die  an  der  Oberfläche 
(gelagerten,  frisch  entwickelten  Gase  verzehrt  sind  und  aus  dem  Inneren 
nr  Elektroden  die  Gase  der  ersten  Polarisation  wieder  hervorgetreten 
ad. 

Dauert  die  zweite  entgegengesetzte  Schliessung  länger,  so  behält 
nr  Polarisationsstrom  seine  dieser  Schliessuug  entsprechende  Richtung 
i^er  oder  ganz  bei,  dauert  sie  zu  kurz,  so  behält  er  die  dem  ersten 
arome  entsprechende  Richtung^). 

Auch  der  folgende  Versuch  hängt  hiermit  zusammen. 

In  zwei  durch  einen  Heber  verbundene  Gefasse  mit  verdünnter 
diwefelsäure  wurden  Platinelektroden  von  0,0065  qcm  Oberfläche  ge- 
akt  und  durch  einen  kurz  dauernden  Strom  von  drei  D an i eil 'sehen 
lementen  polarisirt.  In  dem  GefUsse,  welches  die  mit  Wasserstoff  bela- 
me  Platte  enthielt,  oder  in  einem  dritten,  mit  letzterem  verbundenen 
flUsse  befand  sich  eine  dritte  indifferente  Platinplatte,  welche  durch 
Be  Wippe  nach  Loslösung  der  mit  Gas  beladenen  Platinelektroden  von 
BT  Säule  mit  dem  einen  Quadranten  eines  andererseits  abgeleiteten 
lektrometers  verbunden  war,  während  die  mit  Wasserstoff  beladene 
lektrode  zur  Erde  abgeleitet  wurde.  So  wurde  die  Potentialdifferenz 
vischen  den  Platten  von  2  zu  2  Minuten  untersucht.  Dabei  war  zuerst 
ifi  indifferente  Platte  elektrouegativ ,  sodann  wurde  sie  schon  nach 
Minuten  in  steigendem  Grade  elektropositiv.  —  Aehnliche  Resultate 
(gaben  grössere  Elektroden. 

Auch  hier  dürfte  die  geringe,  durch  kurzen  Stromesschluss  auf  dem 
niedergeschlagene  Wasserstoffmenge  allmählich  in  das  Platin  ein- 
eiigen, von  seiner  Oberfläche  verschwinden,  und  diese  nunmehr  elek- 
■Oßegativer  erscheinen ,  ähnlich  wie  etwa  kleine  Mengen  des  elektrone- 
l*«^en  Quecksilbers  das  Zink  beim  Amalgamiren  noch  positiver  machen. 
^^In  einer  frischen  gasfreien  Flüssigkeit  erscheint  das  mit  Wasser- 
j™  beladene  Platin  sofort  gegen  reines  Platin  elektronegativ ,  so  dass 
F^dw  Potentialdifferenz  etwa  0,2  D  beträgt.  Erschütterungen  ändern 
^eiih  nicht.    Bei  langem  Hindurchleiten  des  Stromes  durch  die 

^kbg  pf^\^*   Compt.  rend.  65,   p.  462,   1867*.    Aehnlich  auch  Hankel, 
'^r,    27^  p    321^  lS7b*'y  Wied.  Ann.  1,  p.  429,  1877*. 
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Elektroden  bleibt  das  dichter  mit  Wassentoff  beladene  Platin  dauernd 
elektropositiv  *). 

819  An  diese  Versuche  schliessen  sich  unmittelbar  einige  Beobacbtangen 

von  F.  S  t  r  c  i  n  t  z  ^)  mit  Iliilfe  der  Reibungselektricitat  an. 

Die  innere  Belegung  einer  aussen  abgeleiteten  Batterie  wird  dnrdi 
eine  Holtz'sche  Maschine  positiv  oder  negativ  geladen  und  durch  eixMB 
2  m  langen,  in  einer  abgeleiteten  Blechröhre  liegenden,  isolirten  Kapftf* 
draht,  ein  Funkenmikrometer,  eine  U-Röhre  yoII  Wasser  mit  YenchieV" 
baren  Kupferelektroden  (zur  Vermeidung  yon  Funkenentladungen  in  dtf 
folgenden  Zelle),  eine  Zersetzungszelle  Toll  yerdünnter  Schwefelsinit 
(Vioo)  Toi^^  sorgföltig  gereinigten  Platinelektroden  und  ein  Spiegelgal- 
Tanometer  zur  Erde  entladen.  Nach  der  Entladung  wird  die  dem  Funkfli* 
mikrometer  zugekehrte  Elektrode  der  Zersetzungszelle  mit  dem  einen  Qm" 
dran ten paare  eines  Mascart^schen  Elektrometers  yerbunden,  dessei 
andere  Quadranten  zur  Erde  abgeleitet  sind.  Das  Mikrometer  und  U-B^ikr 
befinden  sich,  um  Vertheilungswirkungen  zu  vermeiden,  in  einem  geschkr 
senen  Blechkasten.  Der  Magnetspiegel  des  Galvanometers  hatte  durch 
Vorlegen  eines  Magnets  eine  stärkere  Richtkraft  erhalten.  Da  derRedne- 
tionsfactor  des  Galvanometers  bekannt  war,  könnt«  aus  dem  Ausschlag* 
seines  Spiegels  die  hindurchgegangene  Elektricitätsmengo  in  elektro* 
magnetischem  Maasse  berechnet  werden.  Wurde  durch  Wollaston-.j 
sehe  Elektroden  von  0,0065  qmm  Oberfläche  die  Elektricitatsmenge  1854 
bis  1894  (mg,  mm,  sec)  mehrere  (4)  Mal  hinter  einander  geführt,  und  jeder 
mal  die  zeitliche  Abnahme  der  Polarisation  beobachtet,  so  nahm  d* 
nach  der  ersten  Entladung  um  sehr  viel  schneller  (in  26  Minuten  foi 
1,059  bis  0,75  D)  ab,  als  z.  B.  nach  der  zweiten  (von  1130  bis  172  2));  w«f 
offenbar  davon  herrührt,  dass  sich  das  Innere  des  Platins  mehr  Qua 
mehr  mit  den  Gasen  gesättigt  hatte. 

Wurden  die  Elektroden  vor  dem  Durchleiten  der  Schläge  durch  ein«i 
galvanischen  Strom  polarisirt,  die  Zersetzungszelle  mehrere  Tage  in  «» 
geschlossen,   die  Flüssigkeit  derselben  erneuert  und  eine  Entladung d 
gleicher  Richtimg  mit  dem  galvanischen  Strom  hindurchgesendet,  sokehrt^i 
sich   nach   einiger  Zeit  die   am  Elektrometer  beobachtete  Ladung  ^| 
Elektroden  um.    Der  Grund  dürfte  hier  sein,  dass  durch  den  Polarisatictfi* j 
ström   beim  Schliessen   der  Zersetzungszelle  in  sich  die  polarisirend*! 
Gasschichten  an  der  Oberfläche  des  Platins  vernichtet  waren  und  ^i 
Entladungsschlag  von  Neuem  dünne,  der  ersten  gleichartige  OberfläcI»«>*i 
schichten  erzeugte,  welche  letztere  Gasbeladung  sich  aber  durch  Eindn8*i 
gen  in  das  Platin  mit  der  noch  von  der  Schliessung  her  im  Inneren  dtf^'j 
selben  bestehenden  ausglich,  wo  denn  der  Rest  der  letzteren  vonNw* 
hervortrat.    Je  nachdem  also  das  Eindringen  oder  Hervortreten  der»** 


^)  Streintz,  Wied.  Ann.  13,  p.  659,  1881*.    —    2)  Pf.  streini,  ^\%L 
Ann.  13,  p.  644,  1881*. 
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€hen  Grase  in  die  Elektroden  während  des  Durchleitens  des  primä- 
'omes  oder  während  der  Schliessung  der  polarisirten  Zelle  in  sich 
»r  oder  langsamer  stattfindet ,  kann  sich  der  Verlauf  der  Bildung 
8  Yerschwindens  der  Polarisation  verschieden  gestalten. 

m  Verlauf  der  Polarisationsströme  bei  wechselnder  Stromintensität  820 
tlmholtz^)  näher  studirt. 

.  ein  Glas  G  toII  schwach  angesäuertem  Wasser  tauchten  zwei 
dicke,  60mm  lange,  bis  unter  die  Oberfläche  der  Flüssigkeit 
I  eingeschmolzene  Platindrähte  Ä  und  B  und  zwei  grosse  Platin- 
H  und  0,  welche  unter  Einschaltung  eines  Multiplicators  M  mit 
^ule  D  von  zwei  Dan i eil' sehen  Elementen  (deren  Widerstand 
E.  war)  verbunden  waren.  Ein  veränderlicher  Punkt  /  einer 
|.-E.  haltenden  Nebenschliessung  ho  zu  der  Säule  ebenso  wie 
itindrähte  A  und  B  waren  mit  den  Drähten  /c,  Äa  und  Bh 
den,  welche  mit  einem  schnell  gedämpften  Thomson' sehen  Gal- 
>ter  G  in  der  einen  oder  anderen  Weise  verknüpft  werden  konnten, 

so  dass  durch  dasselbe  entweder  nur 
Ä  oder  nur  B  oder  beide  mit  / 
oder  Ä  und  B  unter  einander  com- 
municirten.  Die  beiden  permanent 
mit  Sauerstoff  und  Wasserstoff  be- 
ladenen  grossen  Platinplatten  Ä  und 
B  verhalten  sich  zusammen  wie  eine 
unpolarisirbare  Elektrode.  —  Zu- 
weilen wurde  auch  die  Platinplatte 
0  entfernt  und  statt  H  flüssiges 
Zinkamalgam  in  einem  Porcellan- 
en  verwendet,  in  welches  ein  bis  auf  sein  Ende  mit  Glas  über- 
•  Platindraht  tauchte.  Die  Polarisation  von  H  und  0,  so  wie  der 
Widerstand  zwischen  beiden  bewirken,  dass  der  durch  HO  fliessende 
santheil  zu  vernachlässigen  ist.  Entsprechend  dem  Widerstände 
n  die  Potentialdifferenz  zwischen  h  und  o  =  2000/2076. D.  In 
te  von  ho  ist  das  Potential  Null;  es  wird  bei  h  und  o  bis  i  1000 
.  Wird  /mit  o  verbunden,  ist  also  das  Potential  mÄ,E=  —  1000. 
J  Tage  der  Strom  bis  zur  völligen  Constanz  durch  C  geleitet, 
in^  auf  Werthe  zwischen  —  900  bis  0  gebracht,  so  vermindert  sich 
sr  Verringerung  von  E  die  Stromintensität  und  steigt  ebenso  bei 
ergrösserung  von^  ganz  vorübergehend  (  +  lOScalentfaeile),  um 
bis  3 Minuten  wieder  Null  zu  sein.  Ein  sehr  schwacher  negativer 
(ein  Convectionsstrom  [vergl.  §.  826])  bleibt  in  Folge  der  im 
r  aufgelösten  Gase  bestehen.  —  Der  Draht  Ä  verhält  sich  also 
Üinlich  wie  ein  Condensator  von  geringer  Dicke  des  Dielektricums. 

H«lmholtz,  Berl.  Monatsber.  1 1.  März  1880* ;  Wied.  Ann.  11,  p.  737, 1880*. 


Nachdem  das  Platin  darch  grössere  elektromotorische 
Wasserstoff  beladen  ist,  tritt  bei  der  Rückkehr  auf  die  fr 
(-|-  200)  nach  einem  schnell  vorübergehenden  negativen  Ana 
nochmalige  Steigerung  des  Stromes  bis  zu  70  bis  90  Scalei 
die  schneller  verschwindet,  als  der  frühere  Strom  (120).  Bei 
ter  Anwendung  grösserer  Kräfte  und  Rückgang  auf  £  =  1 
diese  Nachwirkungen  immer  kleiner  und  dauern  kürzere  Zei 
grossen,  lang  andauernden  Kräften,  bei  denen  das  Platin  i 
stofF  gesättigt  ist,  zeigt  sich  die  Erscheinung  nicht  mehr.  & 
immer  kleinere,  resp.  negative  E  zurück,  so  treten  anhaltenc 
kere  Ströme  auf,  als  bei  Bedadung  des  Platins  mit  Saaentofl 
occludirte  Wasserstoff  allmählich  an  die  Oberfläche  dringt  u 
dem  daselbst  elektrolytisch  abgeschiedenen  Sauerstoff  Tereix 
man  dabei  den  Widerstand,  so  erhält  man  nur  einen  vorül 
negativen  Ruck  der  Galvanometemadel ,  und  sofort  tritt  eine 
der  Stromintensitüt  auf  die  frühere  Grösse  ein  (wohl  indem 
tan  abgeschiedene  Sauerstoff  sofort  wieder  verzehrt  wird), 
bei  vollständiger  Beladung  der  Drähte  mit  0  und  H,  wo  die 
hinlänglich  lange  unverändert  bleibt,  den  Widerstand,  so  ist 
dem  mit  Wasserstoff  beladenen  Drahte  sehr  gross  (10000  Q.- 
mit  Sauerstoff  gering  (1400Q.-E.),  indem  die  Lösung  an  erst 
säurefreier,  an  letzterem  aber  concentrirter  wird. 

821  Blondlot ^)  hat  versucht,  die  Abnahme,  welche  die  '. 

der  Elektroden  wegen  des  Eindringens  der  Gase  in  dieselbe! 
lösung  und  Diffusion  in  der  umgebenden  Flüssigkeit  u.  s.  f. 
rend  der  Wirkung  des  polarisirenden  Stromes  erleidet,  voi 
diese  Abnahme  direct  in  verschiedenen  Zeiten  erzeugten  PoL 
sondern. 


Initialcapacität. 
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,  an  Yerschiedenen  Stellen  verschieden  breites  Metallblech  hin- 
1  so  einen  durch  seine  Stange  und  letzteres  gehenden  Strom 
len  lange  schloss.  Hinter  dem  Metallblech  lag,  von  ihm  nur 
inen  kleinen  Zwischenraum  getrennt,  ein  zweites  Blech,  durch 
beim  Auftreffen  des  Pendels  das  Yoltameter  in  sich  geschlossen 
nd  sich  depolarisirte. 

t  Yoltameter  war  aus  einer  grossen  halbcylindrischen  Elektrode 
,  die  an  einen  mit  einer  Glasröhre  umgebenen  Draht  von  glei- 
etall  angelöthet  war,  und  aus  einer  zweiten  spiralig  gewun- 
sbenfalls  oberhalb  in  eine  Glasröhre  eingeschlossenen  Elektrode, 
3larisation  bei  der  Grösse  der  anderen  Elektrode  allein  in  Be- 
am«  Die  polarisirende  elektromotorische  Kraft  wurde  mittelst 
^benschliessung  zu  der  verwendeten  Dan i eil' sehen  Kette  ver- 
Die  Stromintensität  in  dem  die  Kette,  den  Fallapparat  und  das 
ter  enthaltenden  Zweige  wurde  durch  ein  Spiegelgalvanometer 
t. 

nn  die  in  verschiedenen  Zeiten  von  Null  an  bei  der  Erregung 
risation  den  Elektrodenplatten  durch  eine  schwache  polarisirende 
iströmenden  Elektricitätsmengen  q  als  Ordinaten,  die  Zeiten  t 
Lssen  verzeichnet  werden,  steigt  die  Curve  der  q  erst  sehr  schnell, 
igsam  an  und  endet  in  eine  sanft  ansteigende,  fast  gerade  Linie, 
.ndertem  Widerstände  bleibt  die  Stellung  der  letzteren  Geraden, 
eichung  wir  q  =  a  -\-  ht  schreiben  wollen,  fast  constant.  Dem- 
Irde  bei  sehr  kleinem  Widerstände  die  ganze  Curve  aus  einem 
»n,  mit  der  Ordinatenaxe  zusammenfallenden  Zweig  a  und  der 
wähnten  geraden  Linie  bestehen.  In  diesem  Grenzfalle  ist  a 
re  plötzliche  Ladung  für  die  Zeit  ^  =  0,  und  die  Werthe  ht  ent- 
i  dem  Verluste  an  Polarisation  während  der  Zeit  t 

Anwendung  verschiedener  elektromotorischer  Kräfte  p  wurden 
selben  entsprechenden  wahren  Ladungen  q  bestimmt  und  die  p 
Lssen,  die  q  als  Ordinaten  verzeichnet.   Die  durch  den  Coordinaten- 
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anfangspunkt  gehenden  Curven,  Figur 
183,  stellen  die  Werthe  q  bei  der  Pola- 
risation einer  positiven  oder  negativen 
Platinelektrode  in  verdünnter  Schwe- 
felsäure, in  derselben  unter  Zusatz 
von  Vi  0000  Chromsäure  und  in  Kali- 
lauge dar. 

Als  Capacität  der  Elektro- 
den für  eine  gegebene  Polarisation  p 
bezeichnet  B 1  o  u  d  1 0 1  den  Werth  dq/dp. 
Derselbe  wächst  mit  wachsendem  p 
erst  langsam,  dann  schneller.  Seinen 
Werth  fürp  =  0  nennt  Blondlot 


Initialcapacität  ist  also  unabhängig  Ton  der  Ric! 
Polarisation. 

Dagegen  ist  die  Geschwindigkeit  der  Yerlusie,  weicht 
Tangente  an  der  Ladungscurve  dargestellt  wird,  um  so  grdsM 
die  elektromotorische  Kraft  ist,  welche  zur  Erzengong  eine 
Elektrolyse  erforderlich  ist.  So  ist  z.  B.  bei  der  Polarisatioi 
Silbers  durch  Sauerstoff  die  zur  Zersetzung  des  Wassers  an 
des  Quecksilbers  erforderliche  elektromotorische  Kraft  sehi 
Verlust  ist  sehr  gross;  bei  der  Polarisation  durch  Wassei 
elektromotorische  Kraft  1,09  D,  der  Verlust  sehr  klein. 

Die  Initialcapacitäten  sind  für  Platin  in  H^SO«,  CnS 
NaCl,  KJ  =  I,  Na2S04  0,96,  NiCl,  =  1,1,  Cu(NO,),  = 
verdünnt   +  Vioooo  CrOa  =  1,33,    desgl.   +  Vioeoo  KMn 
NaOH  und  KOH  =  1,50,  verd.  HCl  =  0,75,  conc  HCl  = 

In    sehr    verschiedenen  Flüssigkeiten  haben    also  die 
gleiche  Initialcapacitäten.    Dieselben  können  durch  kleine 
anderen  Substanzen  sehr  geändert  werden.     Bei  Terschied 
capacität  sind  auch  die  ursprünglichen  elektromotorischen 
schon  der  Elektrode  und  Flüssigkeit  verschieden. 

822  Werden  die  Capacitäten  für  eine  beBtimmt 

motorische  Kraft  verglichen,  so  ist  bei  den  nnt 
Lösungen  die  Capacität  von  der  Natur  des  £le 
unabhängig,  also  nur  von  der  elektromotorisc 
abhängig. 

So  wurde  ein  mit  einem  Pergamentpapier  unten  geschli 
röhr,  welches  die  Drahtelektrode  enthielt,  in  ein  weitere» 
Plattenelektrode   enthaltendes   Glas    gesenkt,     das   Glas    ui 


Wertli  annimmt,  wenn  die  elektromotorische  Kraft  zwischen 
silber  und  der  Flüssigkeit  auf  einen  gleichen  Werth  gebrac 

Selbstverständlich  »können  diese  Resultate  nur  so  lang« 
das  elektrolytisch  ausgeschiedene  Gas  nicht  sofort  yer&ndei 
der  Flüssigkeit  yernichtet  wird,  wie  z.  B.  Wasserstoff  in  sei 
direnden  Lösungen  u.  s.  f. 

823  Wird  das  Galvanometer  auf  absolute  Werthe  gradoii 
die  Versuche  u.  a.,  dass  die  Initialcapacitfit  eines  Yoltamei 
gleichen  Elektroden  von  Platin,  die  lange  Zeit  in  Terdüm 
säure  (Ve)  getaucht  sind,  0,0388  Mikrofarad  ist.  Yerwei 
trode  längere  Zeit  im  Wasser,  so  sinkt  ihre  Capacit&t  alb 
auf  Y4  des  ursprünglichen  Werthes,  der  freiwillige  Verla 
schwach.  Nach  dem  Ausglühen  erhält  sie  ihre  friere  Capi 
der  Verlust  ist  grösser;  die  Capacität  einer  frischen  Elekti 
pro  Quadratmillimeter  0,1554  Mikrofarad. 

824  Von  F.  Eohlrausch^)  ist  ebenfalls  die  Capacität  ein« 
Voltameters  resp.  die  Menge  Wasserstoff  und  Sauerstoff  bc 
den,  welche  bei  der  Ladung  desselben  auf  je  1  qmm  der  Plat 
abgeschieden  wird. 

In  den  Schliessungskreis  einer  Magnetelektrisirmasel 
regelmässig  nach  dem  Gesetz  einer  Sinuscurve  ihre  Intensil 
Ströme  liefert,  ist  ein  Voltameter  eingeschaltet.  Dasselbe 
einer  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gefüllten  Röhre,  dereo 
durch  zwei  108  qmm  grosse  blanke  Platinelektroden  m5g 
auBgefüUt  ist.  Kann  man  annehmen,  dass  die  elektromotc 
der  Polarisation   innerhalb  enger  Grenzen  proportional  dei 
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Secunde  erzeugte  elektromotorische  Kraft  ist  also,  wenn  dJ 
der  Stromesdichtigkeit  proportional  ist,  gleich  108.7480< 
Siemens-Weber,  oder  da  in  diesem  Maasse  die  elektromo 
eines  Da  nie  11' sehen  Elementes  gleich  11,7  ist,  gleich  6 
gleich  775200  Volts.  Die  Polarisation  von  einem  Volt  wfl 
Elektricitätsmenge  von  1/775200  =  1,290. 10-«  pro  Qua 
des  Voltameters  entsprechen.  Dächte  man  sich  dieselbe 
troden  wie  auf  den  Platten  eines  Condensators  angehäuft, 
Capacität  gleich  0,129  Mikrofarad  (im  mg-,  mm-,  sec-S] 
Werth  ist  von  dem  von  Blondlot  nicht  allzu  Terschiedei 
Die  auf  1  qmm  der  Elektroden  abgeschiedenen  Gl 
bei  der  Polarisation  1  Siemens -Weber  13-10"~"mg  W 
103. 10-"  mg  Sauerstoff,  bei  der  von  1  Daniell  15.10-»i 
und  12 .  10  — 'mg  Sauerstoff,  bei  der  von  1  Voltresp.  13 .  10" 
Stoff  und  10,7  .  10-  "mg  Sauerstoff. 

825  Auch  schon  Varley^)  haue  die  Capacität  eines  li 

bestimmen  versucht. 

Er  verglich  die  Ausschläge  eines  Galvanometers,  weh 
ladung  eines  grossen  Condensators  von  bekannter  Cap 
wurden ,  mit  dem  ersten  Ausschlag  desselben  bei  seiner  V 
einem  polarisirten  Voltameter.  Letzterer  wird,  was  nichi 
ein  Maass  für  die  entladene  Elektricitätsmenge  betrachtet 

So   findet  z.  B.   Varley,  dass  zwei  Platinplatten 
Quadratzoll  (645  qmm)  Oberfläche  bei  den  polarisirendeii 
rischen  Kräften  E  die  folgenden  Capacitäten  annehmen: 


E    —     0,2 

0,4 

0,8 

1,0 

1,2 

1,4 

1,6 

C    —  175 

210 

385 

408 

467 

484 

54^ 
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I>Dft  oder  einem  anderen  Oase  bestände  und  eine  Dicke  von  1274. 10~'Zoll 
lutte.  Bei  den  grösseren  Kräften  sollte  die  Dicke  nur  */]  so  groee  sein. 
Bei  den  Tennchen  von  Helmholtz  ergab  aiob  die  Capacität  der 
■■iiiiiliilTTiiiiiiii  Elektroden  in  Tollkommen  gasfreiem  Waaeer  etwa  I  '/i mal 
VI  grOH  »1b  bei  Eoblraasch;  so  wie  die  Elektroden  aber  nur  achw&oh 
wäl  WuserstofT  beladen  waren,  wuchs  sie  bedeutend '). 

'  Die  in  dem  Elektrolyt  enthaltenen  Substanzen,  auch  wenn  sie  nicht  S 
&  den  Stromkreis  selbst  eintreten  nnd  eich  nur  ganz  eecnnd&r  mit 
dw  elektnilytiscben  Gasen  verbinden,  können,  jenacbdem  sie  schneller 
War  langsamer  zu  den  Elektroden  difbndiren,  nachdem  der  daselbst  vor- 
WBdoie  Vorrath  Terzehrt  ist,  ebenfalls  den  Gang  der  Polarisation  beein- 
phaen.  In  dieser  Weise  wirkt  bei  Spiels  weise  bei  der  Elektrolyse  von 
ptadfinnter  Scbwefelsänre  der  in  derselben  gelöste  Sanerstoff  der  Luft 
Pif  den  Waeaerstoff  an  der  negativen  Elektrode. 

f  Werden  daher  die  Elektroden  des  Voltametera  mit  den  Polen  einer 
|kgle  Ton  ao  schwacher  elektromotorischer  Kraft  verbunden,  daas  sie  in 
l^ifreiem  Wasser  keine  dauernde  Zersetzung  und  keinen  dauernden  Strom 
Kaiuuufen  kann,  eo  bleibt  der  Strom  in  lufthaltigem  Wasser  bestehen, 
iMen  nch  der  abaorbirte  Sauerstoff  mit  einer  äquivalenten  Menge  dea 
wTiaaerstoffa  an  der  negativen  Elektrode  verbindet  und  dafür  eine  ent- 
ntMhende  Menge  Sauerstoff  an  der  positiven  EUektrode  im  Wasser  auf- 
Pit  und  letzterer  allmählich  durch  Diffusion  zur  negativen  Elektrode 
Snndert.  Der  Wasserstoff  an  der  negativen  Elektrode  ist  weniger  im 
Taaiar  l&alich,  trägt  also  in  geringerem  Grade  zu  diesem  Andauern  dea 
Bbomea  beL 

Auf  dieae  Weise  entsteht  ein  Strom  durch  „elektrolytiache  Con- 
»eetion". 

Heimholte*)  hat  diese  Ströme  untersucht.  Er  verband  z.  B.  ein 
P^rMita  abgeschloesenes  Voltameter  mit  zwei  180  und  SOOqcm  grossen 
Windrieohen  Blechen ,  von  denen  Platindrähte  durch  das  Glas  gingen, 
I™  oiner  Qnecksilberpumpe.  Die  Flüssigkeit  des  Voltametera  reichte 
^^*^  bu  an  das  Quecksilber  derselben ,  so  daas  sie  beim  Auspnm- 
^~  '^'^  ^i  wiederholter  Entfernung  der  über  ihr  angesammelten 
Y-j.  ***>"  Inflfrei  erhalten  wurde.  Wurden  hierbei  die  Platten  des 
^^™™*n   (als   positive    Elektroden    gegenüber  einem    als  negative 

l^^'*WiWr"'"«  (Wied-Ann.  9,  p.  581,  1880')  will  dai  allmähliche  Anwachsen 
j.  »btej^  "on  und  Hg  daraus  folgende  Vermindeninf;  der  Strom  Intensität  dar- 
*•  h^f  '^Si-  f/ITT  ''"''  ""'  ^'°  *'«''>«'■  Theil,  dann  aitmülilich  immer  grÖMere 
'gvlr^^en  *'''»'*^en  mit  Gas  beladan.  Der.  Strom  sollta  sich  alHo  zwiHchen 
*  «ü'^'^Wy"  ^  °abe]iidanen  Theüen  deraalban  verzweigen.  Bei  der  groHBeu 
kft  f^  iiij.  "öa  Anwaclisens   der  Polariaation   dürfte   dieser  Vorgang,   der 

'■  A*^'*''!^*'"*'''  ^nflilligen  Ungleichheiten  der  einzelnen  Stellen  der  Elek- 
^trVL    »"^nte,  kaum  als  priraüre  Ureache  anzusehen  letn.  —  *)  Helm- 
'  jr<:»»Ät«b«,r.  17,  Juli,  p.  55B,  5B7,   1873';    Pogg.  Ann.  150,  p.  48«, 
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Elektrode  dienenden  Platindraht)  mit  Sauerstoff  oder  umgtikahit  nit 
WaRserstoff  gCKättigt,  so  dauerte  der  duroh  die  Platten  geleitete  Strom 
der  Dan  icir sehen  Kette  lange,  oft  Wochen  lang  an,  namentlich  im 
lctzt<*rrn  Falle  und  hei  Anwendung  Yon  yerdünnter  Schwefelaftore.  — 
Ilierhei  verhält  sich  das  Yoltameter  lange  wie  ein  unpolarisirharet  Ek" 
ment.  Auch  entwickelt  dahei  zuweilen  schon  ein  DanieiraehesEle* 
ment  im  Voltaraeter  Wasserstoff.  Bewegt  man  die  FlflAsigkeit,  weoi  ; 
schon  durch  Convcction  der  in  der  N&he  der  poaitiTen  Elektrode  nndii 
derselhen  angesammelte  Wasserstoff  entfernt  ist  und  der  Strom  aehiriehr 
geworden  ist,  so  steigert  sich  seine  Intensität. 

Pumpt  man  dagegen  nach  Beladung  der  Elektroden  mitWaMentef 
die  Luft  ühcr  dem  Yoltameter  aus  und  entfernt  so  die  in  dem  WiM 
desselhen  hefindlicheu  Gase,  so  hleihen  nur  die  in  den  Elektroden  oedr 
dirtcnGase  zur  Verminderung  der  Polarisation  ührig,  und  eineBewegoif 
der  Flüssigkeit  steigert  die  gesunkene  Intensität  des  Stromes  nicht  D* 
Strom  sinkt  dann  allmählich  his  zur  Unmerklichkeit  herah.    Wird  hie^ 
hei   durch   schwache  Entwicklung  you   Sauerstoff  an  den  Yorlier  lij 
Wasserstoff  heladenen  Platten  letzterer  partiell  zerstört,  so  dauert  tej 
durch  das  Yoltameter  hindurchgeleitete  Strom  des  D an i eil' sehen  Br 
mentes  kürzere  Zeit  an ;  ehenso  Terläuft  hei  Verhindung  der  Elektrote 
durch    einen  Multiplicator  der  Depolarisationsstrom    in  kürzerer  ZA] 
Völlig  yerschwindet  indess  die  Polarisation  nur  äusserst  langsam, 
kann  in  einer  gasfreien  Flüssigkeit  der  Depolarisationsstrom  Monate 
andauern;  indem  die  im  Innern  der  Elektroden  ocoludirten  Gase 
lieh  an  ihre  Oherflache  treten,  wie  ja  z.  B.  auch  hei  ahwechselnder 
tun^  des   polarisirenden   Stromes  das    zuerst  an  einer  Elektrode 
wickelte  Gas,  z.  B.  Wasserstoff,    in  dasselhe  eindringen  und  von  ein** 
Scliicht  Sauerstoff  bedeckt  werden  kann*,   welche  Gase  bei  VerbindmÄ! 
der  Elektroden  nach  einander  an  die  Oberfläche  treten. 

827  Um  die  Luft  vollständig  zu  entfernen,  pumpte  Helmholts^ i*: 

einem  Element,   bestehend  aus  einer  Glasröhre,   in  welcher  sich  ««•j 
Platindräthe  als  Elektroden  und  daneben  eine  um  einen  dünnen  Plati^j 
draht  gewundene  Palladiumspirale  befanden ,  und  die  mit  saurem  Wi 
ser  gefüllt  war,  die  Luft  aus,  und  verwendete  dann  die  Palladiumekk* | 
trode  als  negative ,   die  Platindrfihte  vereint  als  positive  Elektrode  ei»* 
Stromes,    so  dass  erstere  sich  mit  Wasserstoff  belud.     Darauf  wurdet 
(i lasröhre   zugoschmolzen.     Die  Spuren  Sauerstoff  verbinden  sich  bi»; 
mit  dorn  Wasserstoff  des  Palladiums.    Wurden  die  Platindrahte  bei  " 
sor  Vorbindun^'   odiT  sonst   eloktrolytisch  mit   Wasserstoff  beladen, 
koimto  or  durch  riiun  Gofrenttrom  eines  Dan  i  eil 'sehen  Elemente«« 
fonit  wordon.   Sind  die  Platindrähte  ganz  frei  von  Wasserstoff,  so  bring* 
oin  durch  sie  hiudurchgeführter  durch  eine  elektromotorische  Kraft  »* 

*)  Helmljoltz,  Trüceetl.  Roy.  Ediiib.  S<>c.  1880  und  1881,  p.  202*. 


bei  Occiusiün  und  Convectionsströmen.  753 

bis  0,001  D  erzeuf^er  Strom   nur  eine  sehr  schwache  Ablenkung 

rioem  in  die  gchliesBung  eingeschalteten  Oalvanometer  hervor.    Die 

kehrt  dann  gleich   auf  NuJI  zurück.    Wird  die  Kette  ohne  Uuter- 

inng  der  Leitung   entfernt,    Ho  zeigt  sich  eine  der  vorhergehenden 

und  gleich  lange  dauernde,  aber  entgegengeBetzte  Ablenkung. 

Gleicht  nich  während  der  Entladung  einer  Zelle  ein  Theil  der  La-  S!28 
durch  Convection  ans,  so  ist  das  durch  den  die  Elektroden  ver- 
iden  Draht  tiindnrchflietisende  Quantum  Elektricitüt  entsprechend 
r.  Die  Summe  der  durch  die  Convection  und  durch  die  normaLe 
'oljee  an  den  Elektroden  abgelüsten  and  verbundenen  Gase  ent- 
it  den  gesammten  im  Ladungsstrome  sich  ausgleichenden  Elek- 
Iten. 

timmt  man  an,  dasB  bei  der  PolariBirung  eines  Voltameters  aus  839 
platten  in  verdünnter  Schwefelsäure  zunächst  der  Wasserstoff  in 
Bgfttive  Platinclcktrode  nach  dem  Gesetz  der  Würmeleitung  eindringt, 
mn  man  nach  Witowski')  unter  llinztizieliung  des  Convections- 
B  daraus  das  Gesetz  des  Verluufs  der  Polarisation s ströme  ahteiten. 
Ist   die  Intensität  des  Ladungsstrom  es    zur  Zeit  t  gleich  t,   so   ist 

(,  wo  k  eine  Constente  ist,  die  in  der  Zeit  l  entwickelte  Wasser' 

!nge.  Ein  Theil  derselben  s9  lagert  sich  auf  die  Oberfläche  S  des 
I,  ein  anderer  dringt  in  das  ale  unendlich  dick  zu  betrachtende 
ein.  Ist  seine  Dichtigkeit  im  Abstände  x  von  der  Oberfläche  des 
t  zur  Zeit  I  gleich  q,  so  ist 

gp  _    ,  B'e 

dt  öx' 

iie  gesammte  eingedrungene  Menge  s/ffdx.    Dann  muss  sein: 
k  fidt  =  B»  +  sf  gdx 
1  C9p/9t)o  der  Werth  des  Differentialquotienten  für  i  =^  0  ist. 


'  k   dt  ' 


[acb  dem  Ohm'schcn  Gesetze  ist,  we 
der  polarisirenden  Kette,  m&  die  der 
iHsratoffs  auf  der  Oberfläche  des  Platii 
Widerstand  des  Kreises  ist, 

Bi!=  E  —  m9 


an  E  die  elektromotorische 

Dichtigkeit  der  Ablagerung 
iB  proportionale  Polarisation, 


764 


Pffilftritfttioii 


830 


EUminiit  man  t  aiu  beiden  Gleielrangea  und  W/i 
nnter  den  Orenzbedingnngen,  daas  (  faie  so  «BMI 
und  fELr  ^  =  0  gleich  Nnll  ist,  eo  erhilt  mmn,  mnii  I 
annimmt^  und  man  sagleioh  ein  Glied  fi  beiftigt,  «dehee 
ger  Zeit  oonstant  werdenden  GonTeetionntroai  fwimWiiHit 

wo  a  =  ag^s/hy^i  al^o  Tom  Widentande  daa 
abli&ngig  ist. 

Die  Yersuche  wurden  mit  PlatbUeehen  wom  SO  bia  iOOfM 
flftche  angestellt,  die  auf  Glasplatten  gekittet  wann  ud  wihl 
derselben  Biohtung  benutat  und  vor  jedem  Tennieba  8  bis  10 
Depolarisation  in  sich  geschlossen  waren.  Beiqpialswwae  iat  tktEss] 
12  =  200Q.-E.,  8  =  35,69  qom 

t  *    1       8        5        7         9       11       18       16      Sa     10 

f  110    59,1    42       33,9    29,8    26,7    24,6    22,6    MJi   HA 

fber.      77    46,2    86,7    81,7    28,4    26,1    94,4    22,4    20,6   ITJI 

Für  die  Berechnung  ist  a  s=  72,8,  fi  =  4,2. 

Für  grössere  Zeiten  t  summt  also  die  Fomel  mit  den! 
Bei  Terschiedenen  Widerst&nden  sollte  «  eonatant  sein,  ß  ebsafaDi: 
einiger  Zeit.  Bei  Terschiedenen  Oberfliiehen  der  ElekferadM  «tf 
dess  a/s  nicht  constant,  da  die  Structur  des  Plalina  niekt  ii 
gleiche  ist. 

Der  Entladungsstrom ,  welcher  nach  einer  während  der  Zeit  t 
dauernden  Ladung  beim  Ausschälten  der  primären  Kette  beginnt* 
sitzt,  tT^enn  a  dieselbe  Constante  wie  fr&her  ist,  d  eine  einem  Rest 
rer  Ladungen  entsprechende  Constante  ist,  die  Intensität 


a 

VT 


a 


VtT^ 


—  d. 


Auch  hier  stimmen  die  Beobachtungen  mit  der  Formel  bei 
rcn  t  recht  gut. 

Bei  gleichen  Widerständen  und  wachsenden  elektromotoriieksa] 
ten  jEJ  bis  zu  jEJ  =  2  2>  wachsen  die  Werthe  der  Constante  o,  nod 
für  schwache  elektromotorische  Kräfte,  bei  denen  die  Occlusion  ai^ 
treten  sollte  (wegen  der  Convectionsströme),  indess  nicht  genfigeod 
massig. 

Leitet  man  abwechselnd  Strome  von  sehr  kurzer  Dauer  in 
gesetzter  Richtung  durch  ein  Voltameter,  so  ist  ihre  x.  B.  dvrdi  dk 
wärmung  eines  dünnen,  in  den  Stromkreis  eingeflagten  Drahtes 
Gesaramtintensität  grösser,  als  wenn  sie  alle  in  derselben  Ridilnf 
Voltameter  durchfliessen ;  dieselbe  wird  also  weniger  geschwäcbt,  di 
Intensität  eines  continuirlichen  Stromes,  weil  im  ersteren  Falle  die  li 
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tmentniicn  Strom  verursachte  Poliirisiition  einen  Strom  liefert, 
gicli  zu  dem  folgenden  momentaiieu  Slrdiu  addirt,  und  dieser 
isation  zum  gröaateu  Tbeil  aufhebt').   Mit  waobHenderSchncllIg- 

WecbseU  der  Ströme  wücbst  auch  ihre  GeGammtintenäitäl,  da 
I  Polarisation  znixchen  je  zwei  Strömen  weniger  rerschvindet. 
an  daher  die  InteuMtäteD  der  einzelnen  Ströme,  ho  findet  man 
iiB  wenn  nach  einem  momentanen  Strom  ein  gleichgerichtettsr 
M  Yoltameter  geleitet  wird,   Heine  Inteaaitfit  viel  kleiner  ist,  als 

in  entgegengeaetitcr  Ilichtuiig  flicsHenden').  Daher  verhalt  sieh 
uneter  gegen  abwechselnd  gerichtete  Ströme  eines  Inductioiis- 
B  durchaus  nicht  wie  ein  metallischer  Leiter,  in  welchem  gar 
larisation  eintritt  (vgl.  Bd.  I,  §.  458)-'). 

in  dieser  Weiee  erzeugte  Polaritsation  kann  gleichzeitig  mit  dem  831 

Htandenen  Uebergangswidersinnd  mittelst  der  W  heata  tone'- 
'abtcombioation  gemessen  werden,  indem  man  in  den  betreffen- 
g  derselben  die  Zersetz ungazelle  und  eine  I)rahtspirale  einschal- 
relcher  beim  Oeffnen  und  SchlJeBsen  der  Kette  Inductionsslröme 
rerden,  welche  den  Polarisations strömen  in  der  Zelle  entgegen- 
Uan  fügt  in  die  Brücke  ein  Telephon  eiu<).  Ks  seien  dieWider- 
är  vier  Zweige  des  Apparates,  während  der  Strom  in  der  Brücke 
gebracht  ist,  gleich  a,  b,  c,  d.  die  elektromotorischen  Kräfte  iu 
Fig.  184.  ihnen  A,  JB,  C,  D,  die  Strominten- 

sität   in  den  beiden  ersten  Zweigen 
/,  in  deu  beiden  letzten  7i,  dann  ist: 


la  —  A  = 


Jb  - 


11  = 


I^e—  C 


virale  (— j)8J/8f).    Setzt 
V —  1  isti  BO  wird 


Die  elektromotorischen  Kräfte  kön- 
nen herrühren  von  der  Polarisation 
der  Elektroden  —  l/'k./Idl  und 
von  der  Selbstiuductioo  der  eiuge- 
man  1=  J-V'-^  7,  =  G.e""", 


'  =  -'■<'""■ -2F,r*)  = 


3  noch  B  =  - 
fea  eingesetzt 


ßl;    C  = 

trennt   i 


iyl,;   D  =  —  iST,    in    d 

den    reellen   und   imaginnri 


U  Bive,  Bibl.  univers.  Nouv.  B^r.  14,  p.  134.  1838';  Archiv 
I  1,  1841*;  Pogg.  Ann.  45.  p.  1T2,  1838*  und  h4,  p.  480,  IS4I 
law,  Pogg.  Ann.  73,  p.  bie.  1848*.  —  °)  Vomselmnnn.  ile  B 

'*  7- 81,1841*.  —  •)  WiellisbBcIi,  Be  rl.  Monat»l«r,  187«,  p. 
1  187»*;  Beibl.  3,  p.  661*. 
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und 


Polarisation. 
ad  —  ad  =  hc  —  ßy;    ad  +  ad  =  hy  -{-  ßc 


9 

1.  Ist  in  Zweig  a  die  polarisirte  Zelle  und  die  S|nnli,  w  W 
scliwindet  der  Ton  im  Telephon,  wenn 

2.  Ist  in  a  die  Zelle,  in  d  die  Spirale,  bo  Terschwindet  er,  wenn 

e  c 


832 


d  a  a 

»  = Vxd;       I;  = 

^        2nn  2nna 


VI- 


3.  Sind  in  a  und  6  inducirende  Spiralen  Ton  den  Poteniiale&  fij 
undp/i,  so  verschwindet  er,  wenn 

J».  _  £  _  a 
Pß        d         6' 

4.  und  wenn  in  a  und  h  Zellen  eingeschaltet  sind  für  diei=="*{ 
und  hß  ist,  wenn 

K._d_\ 

kß        c        a 

Man  kann  also  auf  diese  Weise  sowohl  die  Widerstände  der  ZeU* 
und  Spiralen  (ad  1)  wie  die  elektromotorischen  Kräfte  der  PolanB»*** 
zweier  Zellen  ka.  und  kß  (ad  4),  wie  auch  die  Potentiale  der  seliNrj 
inducirenden  Spiraleu  Pa  und  pß  (ad  2  s.  im  Capitel  Induction)  mit  ^j 
ander  vergleichen. 

Im  ersten  Fall  ist  zu  heachten,  dass  die  Widerstandsmessung 
abhängig   von   der   elektromotorischen  Kraft   der  Polarisation  ist   ^1 
grösser  dieselbe  ist,  desto  grösser  muss  zur Compensation  auch  die«*' 
tromotorische  Kraft  der  Selbstinduction  der  Spirale  sein,  was  man«-*] 
durch  Einlegen  von  Eisendrähten  in  dieselbe  erreichen  kann. 

Bei  einigen  derartigen  Versuchen  wurden  die  durch  einen  rotii 
Commutator  alteniirend  gemachten  Ströme  der  Säule  durch  PlatiDelekh**| 
den  iu  saures  Wasser  geleitet  und  in  denselben  Zweig,  wie  das  YoltameWI 
noch  eine  Inductionsspirale  eingefügt  (Fall  1).  Dabei  mussten,  w*  •*} 
Telephon  zum  Verstummen  zu  bringen,  mit  der  Zeit  immer  mehr  Ew*'i 
drahte  in  die  Spirale  gelegt  werden,  so  dass  also  die  elektromotoris»* i 
Kraft  zunahm.     Der  Widerstand  blieb  aber  constant.    Ein  üebergiap' 
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bildet  rieb  «Im  nidt  ■■•.  In  F»U  2  nuit«  pui  ealApr«- 
Temehrang  der  PolarÜAtiMi  da«  Tcrhiltai«  tl  c  bei  wack- 
netBlftfr'  TergrOMert  wmdeii.  —  Bei  UBalgftaurten  Zinkelektro- 
mtrioB&iuig  «u*  in  die Hkaptlctbiag  einDaBiell  ciBgcngL, 
r  ein  Ueüier  Tbril  de«  Stimaoa  dMrdi  die  Zelle  ging;  in  die 
hang  ein  Gal-nmomtAer,  wdebM  dnreh  Sawtdlvag  derBrttde 
adncirt  ward«.  Dabei  wnebi  aoToU  bei  eotutanten  vie  la- 
'fimen  Kibeiiib»r  der  Widentand  der  Zelle;  b«  gaos  eoDcrii- 
mng  nad  ada  M!bv»cbm  Ströfnen  weniger.  Das  Telephon 
ohne  EiscneiBlmg«  im  Fall  1  snr  Rnbe  xu  bringen.  Die  Zelle 
t  eine  gmriaae  dddro^wtoriccbe  Kraft,  die  beim  I>nrchg&Dg 
I  Inngsaa  abninnt  ud  TieQeicht  «od  Canccntrationrändenui- 
irt.  Im  Fall  2  nimBt  entsprecbend  anfangs  der  Widerstand  d 
igt  mit  Eteigender  Etwneinlage.  —  Bei  »ehr  schwachen  bar- 
durch  eine  Stimmgabel  erzeugten  eleltriMhen  Schwinfrongen 
rSeconde)  ist  daeyerfaalten  der  amalgamlrteD  Zinkelektrode d 
ioUäenng  ganz  das  der  PlatinelektrodeD  in  verdünnter  Seh wefel- 
wsr  keine  Eiseneiolage  im  Fall  a).  wohl  aber  bei  Einscbaltnog 
ieli'B  in  denselben  Zweig  mit  der  Zelle  erforderlich.  Die 
seogt«  Yerändemng  wirkt  lange  nach.  Der  Widerstand  der 
leesen  dnreli  da«  Galianomeler  nnd  das  Telephon ,  welche 
lt.  gleichseitig   in   die  Brück enleitnng   eingefügt  sind,   erweist 

letztere  Methode  stet«  etwa«  grösser,  was  eine  elektramoto- 
t  an  den  Elektroden  anzeigt.  Die  Widerstandsangaben  nftbem 
achtender  Capacit^t  der  Elektroden  immer  mehr  einander. 

aben  erfahren,  dass  znr  daaerndenZersetzung  der  verdünn-  833 
felfiftore  zwischen   Platinelektroden   eine  bestimmte    elektro- 

Kraft   nöthig   ist.     Wird  ein  Voltameter  mit  einer  Kette  von 

elektromotorischer  Kraft  E  verbnnden,  so  kann  die  Kraft  der 
D  nnr  bis  aur  Grösse  E  anwachsen.     Dabei  verschwindet  in 

§.  816  erwähnten,  die  Polarisation  beständig  veränderndeu 
1er  Strom  oie  volbttLodig. 

ederartigeZersetzung  des  (sauren)  Wassers  eine  Wärmemenge 
reiche  der  Verbindungewänne  seiner  Ionen  gleich  ist,  nuss 
lektromotoriscbe  Kraft  der  Slule,  welche   der  Wärmeproduc- 

währeud  der  Lösnng  eines  Aeqaivalents  des  positiven  Metal- 
ibt,  mindesteDH  einer  gleichen  Wärmemenge  äquivalent  sein, 
luemde  Wasserzersctznng  bewirken  an  können  (s.  w.  n.)*), 
tat  deshalb  wohl  angeDODimen,  daiis  diese  Polarisation  durch 
i  Kräfte  durch   die  Richtung  der  Wnssermolecüle  bedingt  sei. 


nbrigeni  ichwächera  eiektromotorUcbe  KräRe  auch  «choo  richtbnre 
[  hervorrufen  können,   haben   wir  bereits  §.  T42   erwähnt  and 
f  lurÜdilEOnimea. 
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Polarisirte  Yoltameter. 


welche  ihre  positiven  Wasserstoflhtome  je  nach  der  Stärke  der  inAeo^ 
den  elektromotorischen  Kraft  mehr  oder  weniger  stark  der  negatrriD, 
ihre  elektronegativen  Ionen  der  positiven  Elektrode  zukehren,  ohne  dt« 
jene  Atome  sich  wirklich  von  einander  trennen.  In  dieser  Weise  würdfl 
das  Wasser  wie  ein  Dielektricum  und  die  Zersetzangszelle  wie  ein  Cos* 
densator  wirken,  dessen  Belegungen  die  Elektroden  sind.  Dabei  vürdi 
dann  gerade  die  von  aussen  den  Elektroden  sugeführte  Ladung  doitlij 
die  Ladung  der  Ionen  des  Wassers  compensirt  ^). 
Aehnlich  verhielten  sich  andere  Elektrolyte. 

834  Verbindet  man  nach  der  Polarisation  die  Elektroden  dnreh  fltf 
Galvanometer,  so  fiiessen  die  auf  den  Elektroden  aufgehäuften  Elektn' 
citäten  durch  dasselbe  zu  einander  hin  und  eine  gleich  grosse  Hfia|i 
der  entgegengesetzten  Elektri citäten  gleicht  sich  in  dem  Elektrolyten  n 
umgekehrter  Richtung  aus.  Der  Ausschlag  des  Galvanometers,  welebff 
bei  fortgesetzter  Beobachtung  die  gesammte  bei  der  allmählichen  Depo- 
lansirung  entladene  Elektricitätsmenge  misst,  giebt  nach  obiger  Vor* 
Stellung  ein  Maass  für  die  Capacität  der  Zersetzungsselle  Va 
jeder  einzelnen  zur  Polarisining  verwendeten  Kraft. 

In  dieser  Beziehung  hat  eine  polarisirte  Zelle  Aehnlichkeit  t» 
einer  Leydener  Flasche;  auch  ist  ihre  Capacität  wie  die  der  letztem 
cet.  par.  proportional  der  Oberfläche  der  Elektroden;  indess  istsieO' 
abhängig  von  dem  Abstand  derselben,  aber  abhängig  von  der  Potentitf' 
differeuz  der  ladenden  Säule ,  was  bei  der  Leydener  Flasche  nicht  if 
Fall  ist.  Während  bei  der  Leydener  Flasche  die  Potentialdiflerens  f^ ; 
bedeutend  sein  kann,  dabei  aber  die  Elektricitätsmenge  und  dieC^j 
cität  klein,  ist  die  erstere  bei  einer  polarisirten  Zelle  klein  und  dageg** 
die  ladende  Elektricitätsmenge  resp.  die  Capacität  sehr  gross'). 

835  Etwas  abweichend  von  obiger  Vorstellung  hat  zuerst  Varlej" 

das  polarisirte  Voltameter  als  einen  Condensator  betrachtet,  bei  welch«* 

. 

die  Gase  an  den  Elektroden  als  isolirende  Zwischenschicht!*^ 
sehen  den  orsteren  und  dem  Elektrolyten  wirkten.  Danach  stellte  w 
geladene  Zersetzungszelle  ein  System  von  zwei  Condensatoren  ^i 
deren  Belegungen  resp.  die  beiden  Elektroden  und  der  Elektrolyt  W" 
deten. 

836  Die  Ansicht,  dass  eine  Zersctzungszelle  wie  ein  Condensator  wiiw 
hat  namentlich  Herwig*)  aufrecht  zu  erhalten  versucht  und  daW 
auch  die  polare  Einstellung  der  Molecüle  des  Elektrolytes  hining«' 
zogen. 


*)  Helmholtz,  Pogfif.  Ann.  150,  p. 483,  1873'.  —  «)  Maxwell,  Twa*«* 
1,  p.  322,  IB73\  —  »)  Varley,  Pliü,  Trans.  161,  p.  129,  1872*.  -  *)  H«'* 
wig,  Wied.  Ann.  2,  566.  1867*. 


Analogie  mit  CoDtlensatoren.  7öi 

leitete  den  Strom  einer  Batterie  S  (Fig.  185)  einiger  Grove'- 
erneute  durch  eine  Tungentenbussole  T,  eine  Siemens'achf 
Lndaacsla  Bi  und  einen  Commiitator  C,  welcher  durch  einer 
D  Ton  kleinem  Widerstand  (0,1  Q.-E.)  geschloBsen  war.  Von  dei 
Enden  des  letzteren  führte  eint 


Fig. 


lentiftldiffereuü  in  A 
diffeieua  in  Z.   H  de 


Leitung  durch  eine  zweite  Wider- 
BlnndsBcala  B-i,  die  ZeractzungS' 
Zelle  Z  und  ein  Spiegel galTaoo- 
nicter  G.  Letztere  Leitung  hiitte 
einen  mehr  als  lOOUmuI  grösseren 
Widert^tand  als  AD,  so  dass  die 
PotentinldifTerenz  in  Folge  des 
StromeB  im  Kreise  S  TCBÄ  CB,  S 
an  den  Enden  yon^  D  kaum  durch 
den  Wideratand  des  Zweiges 
AJiiZG  beeinflusst  wurde.  Je 
nai;h  der  Stellung  des  Commu- 
tators  wird  die  Zelle  Z  bei  be- 
liebiger Potentinidifferenz  ge- 
luden oder  entladen. 

Ist  i  die  aus  dem  Ausschlage 

des      Spiegelgalvanometera      bo- 

rt'chnete  Intensität  des  Laduugs- 

stromes   zur  Zeit  (,  JE  die  pri- 

nd  D,  Q  die   durch   die  Ladung  erzeugte 

Drabtwideretaud  des  Kreises  AB^  QZD, 


.  ^-E--_Ö 


L  etwa  noch  ein  Theil  der  El ektrici täten  durch  Convection  durch 
I  hindurch  (also  indem  das  Wasser  derselben  Luft  enthält)  und 
)  etwa  dabei  den  „  Con  t  c  et  ions  widerst  and"  u>,  welcher  von  dem 
Rechen  Widerstand  während  der  wirklichen  Zersetzung  durch 
Ströme  verschieden  ist,  ist  endlich  c   die  Capacttät  der  Zelle, 


^^=( 


._  Q^^i^. 


3  folgt  aus  beiden  Gleichunger 


^ir^['  +  I-(i^^^]- 


I) 


t==OUtio  =  E/li,  für(=:  OD  ist  i^=E/(n-\-iv).    Werden 

Kten  durch  die  constanteii  Ablenkungen  der  Nadel  aus- 
i.  —  io  =  Ew/Biü  +  w)  und  w  =  fl(.„  -  r,)/i„. 


aei  allen  ver8noti«ii  lag  js  innerHaiD  aer  umi 
0,306  Grove,  B  EwiBchen  104  bis  3864  Ohm.  Die  PU 
trug  2  bis  80  mm. 

Far  die  Dauer  desLaduDga-  und  GDtladuogsstromes  i 
jedesmal  <P  bei  jedem  einBelnen  Versuche  als  ooDstuit  so 
schiedenen  Versncben  ändert  eich  w  ewischen  734  und  4' 

7  Dann  folgt  aus  den  Tersncben : 

Die  CapacitAt  c  wAchst  sehr  stark  mit  der  Zeit;  ül 
Entladungsstrom  im  Wesentlichen  der  gleich«  nach  | 
wie  im  Ladungsstrom,  so  daas  also  all«  aar  Ladimg  ufo 
trieität  bei  der  Entladung  wieder  ausgeglichen  wird.  1 
Ströme  entgegengesetzt,  c  aber  gleich  TerlKuft,  so  boU  i 
Grösse  der  elektromotorisohen  Kraft,  sondern  Ton  der  Se 
Ladens  und  Entladens  abhingen,  ao  dass  eine  grAwere  Sc] 
kleinere  Capacität  bedingt. 

In  allen  diesen  Erscheinungen  sieht  Herwig  den  S 
dass  sich  bei  der  Elektrolyse  die  HoleoQle  das  Elektroljl 
dem  sie  ihr  negatives  Ion  der  positiven ,  ihr  posüiTes 
Elektrode  anwenden.  Der  Drehung  sollen,  Ähnlich  wii 
Einstellung  der  magnetischen  Uolecüle  stattfindet,  innei 
entgegenstehen,  so  dass  sie  mit  Auwaohaen  der  primire 
rischen  Kraft  an  den  Elektroden  sich  immer  mehr  mit  ihr 
der  Verbindungslinie  der  Elektroden  entsprechende  .azi 
stellen.  Ist  letztere  erreicht,  so  ist  auch  das  Maximum  i 
erreicht,  stärkere  primäre  Kräfte  bewirken  eine  Trenu 


')  Bei   der  Eiufüliruuf;   des   Oliedes    Q/w   iu   die   Formeln 


Analogie  mit  Condenaatoren,  IUI 

den  Elektroden  selbst  BoUen  die  Drehoagen  unter  gOnstigereu  Be- 
pingeii  sUttfinden,  als  im  luoero  der  Flüssigkeit.  Da  nun  die  Tola- 
titta  TOD  der  Scboelligkeit  der  Ladung  abhängen  soll,  so  soll  auch  die 
bong  der  Holecüle  eine  gewisse  Zeit  braaclieD.  Da  femer  cur  bei 
mttnairUchen  Flüssigkeit  die  Ladung  und  EutladuDg  erfolgt,  so 
B  sich  die  Molecäle  der  ganzen  Fl iissigkeitB schiebt  dabei  hin-  und 
rehen.  Bei  der  Entladung  einer  polarisirteu  Zelle  aolleu  eicb  die 
in  ihre  Lagen  znrackdreben. 

Wenn  nun  auch  anzunehmen  ist,  dass  eine  derartige  Einstellung  £ 
flolecfile  des  Elektrolyten  stattfindet,  so  ist  es  doch  sehr  fraglich,  ob 
ir  Lösung,  in  welcher  wir  uns  die  Molecüle  als  frei  beweglich  z 
1  pflegeu,  besondere  Richtkräfte  existiren  können,  die  sie  in  bi 
litea  Lagen  festhalten  und  ob  die  Molecüle  sich  mit  ihren  looen 
I  sofort  ToUstäudig  in  die  axiale  Lage  einstellen.  Die  Erscheinan- 
,  welche  Herwig  auf  diese  hypothetische,  durch  einen  intra- 
Baluren  Widerstand  bediugte  Elnstellnug  der  Molecüle  zurück- 
i,  lassen  sich  aus  der  experimentell  nachweisbaren  Occlusioi 
1  den  Elektroden  und  ihrem  allmäblichea  Fortwandem  toi 
lache  in  das  lunere,  sowie  der  Lösung  in  dem  Elektrolyten   ab- 

>')■ 

lailem  immer  grössere  Quantitäten  der  Ionen,  z.  B.  des  Wässer- 
ig, in  die  Elektroden  eindringen,  wächst  die  Capacität;  findet  das  La- 
inell  statt,  so  sättigt  sich  schnell  die  Oberfläche  des  Platins,  z.  B. 
rftseerstoff,  das  erreichbare  Maximum  der  Polarisation  ist  eingetreten, 
ond  in  dasluuere  des  Platins  noch  wenig  Wasaerstoff  eingedrungen 
Die  Gesammtsumme  der  Polarisation,  welche  der  ganzen  Quantität 
FasserstofFs  in  der  Elektrode  entspricht,  ist  also  bei  schnellem  Laden 


T  Resultate  y 


a  der 


1  Ladungs- 
umgekehrt, 
it.  Daraus 
durch  den 


Ana  derOcclusion  leitet  sich  auch  eine  Reihe  i 
ab,  von  denen  wir  nur  einige  erwühnen. 

1)  Meist  ist  abwechselnd  vom  Normalen  die  Capacität  ii 
,  anfangs  grösser  als  im  Enlladungsstrom  und  später 
tu  die  Gesa mmti Utensil at  beider  Ströme  die  gleiche  ii 
auf  eine  leichtere  aufängliche  Drehung  der  Molecüle 
Dgsetrom  und  eine  remauente  Drehung  geschlossen,   wodurch  der 

tdaDgastrom  schwächer  wird. 

£s  ist  klar,  dass  zuerst,  wenn  sich  durch  den  Strom  der  Wasserstoff 
isser  Dichtigkeit  auf  der  Elektrode  angesammelt  hat,  das  Einwan- 
in  dieselbe  schneller  erfolgt,  als  nachher,  und  eo  die  Capacität  im 


•)  G.  W,  —  ')  Wir  wollen  im  Foigenden  immer  nur  den  Wasserstoff  er- 
'n  geringerem  Qrade  gilt  dauelbe  von  den  auderen  Oasen.  Auch 
■  die  Occlusion  mit  der  Lösung  in  dem  Elektrolyten  zusammeobBseu. 


wenn  durch  den  ersten  Entladungsstrom  8.  B.  die  posil 
depolarisirt  ist,  in  ihrem  Inneren  noch  Wasserstoff,  an  der  01 
Sauerstoff  angehäuft  sein  und  so  durch  letsteren  der  durd 
Ladungsstrom  entwickelte  Wasserstoff  vernichtet  werden. 

3)  Dabei  findet  Herwig  oft  bei  wiederholten  Ladan( 
Ewischengeschalteten  Entladungen  eine  Abnahme  der  Capa« 
muthet  deshalb  eine  nach  einer  bestimmten  Einstellung  su 
permanente  Drehung  der  Molecüle  des  Elektrolyten.  Die  ol 
beruht  auf  der  im  Inneren  der  Elektrode  zurückbleiben^ 
mit  Gas. 

4)  Dass  mit  wachsender  elektromotorischer  Kraft  di< 
resp.  Capacität  der  beladenen  Elektroden  wächst,  ist  bekannt 
namentlich  in  der  ersten  Zeit  der  Ströme  erfolgt,  liegt  in  de 
Abfall  der  Beladung  der  Elektroden  mit  Gas  nach  dem  Innern 
Gase  schneller  eindringen  und  die  Oberfläche  wieder  nee 
aufnehmen  kann.  —  Herwig  hatte  daraus  eine  mit  wachsi 
motorischer  Kraft  gesteigerte  Wechselwirkung  der  polar  ge 
cüle  gefolgert,  welche  sich  dadurch  noch  stärker  in  die  azi 
stellen  sollten. 

Dass  bei  Verminderung  des  äusseren  Widerstandes,  t 
Strom  Intensität  aus  denselben  Ursachen  die  Capacität  i 
schnelleren  Eindringens  zunimmt,  ist  ebenfalls  zu  erwarten 

5)  Bei  Annäherung  der  Elektroden  (von  80  und  40  a 
Elektrolyt  wird  die  Capacität  anfangs  grösser,  später  kleii 
der  Coüvectionswiderstand  w  dabei  abnimmt,  selbst  wenn  d 
widerstand  derselbe  bleibt.  Hieraus  schliesst  Herwig  auf 
Einstellung  der  Molecüle  bei  geringerem  Plattenabstand.  —  ] 
diese  Erscheinung  auf  der  geringen  Menge  der  Flüssigkeit 


Aualogiü  mit  Condensatoren, 
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tionsapparateB ,  in  dessen  Kreis  eiu  Voltameter  eingeechaltet  war,  und 
eWEtzte  letzteres  durch  Dralitwiderstünde ,  um  den  Widerstand  des  Vol- 
^Bters  KU  messeii. 
,  Er  leitete  sodnan  durch  die  Draht  widerstände  den  Strom  einer  so 
sehen  Säule,  da^is  die  Intensität  dieselbe  wurde  wie  vorher, 
Itkonnte  auf  diese  Weise  die  von  den  InductionHStrömen  beförderte  ge- 
Bte  Elektricitä ts menge  bestim in en.  Als  Flüssigkeiten  wurde  käuflicher 
^1,  Gemenge  von  Alkohol  und  Wasser,  Alkohol  und  Aether  und 
kol-Terpentin5l,  auch  sehr  verdünnte  Zinkvitriollösung  zwischen 
■  and  umalgamirten  Zinkclekt roden  verwendet.  Er  fand,  dass  bei 
t'lektromotorisoher  Kraft  der  Induction,  bei  Abnahme  des 
(berachnitta  der  Flüssigkeit  und  bei  Zunahme  ihrer  Länge  der  speci- 
'•cho  WideEstand  der  Flüssigkeit  scheinbar  abnimmt.  —  Dies  beruht 
'?il  darauf,  dass  die  elektromotorische  Kraft  der  Polarisation  bei  dich- 
'  <-  n  Strömen  sich  einem  Maximum  nühert  <)  und  bei  längeren  FlGssig- 


3  Bestimmung  ausübt,  - 
icu  Stromes  der  Widerstand 
a  Anwachsen  der  Oberflächen - 
TC  der  Elektroden  mit  Wasseratoff 
1  kleioen  Inductor  durchfiiesst  die 


■  tüschichten  relativ  weniger  Einfluf 
^Hs  bei  wiederholtem  Durchleiten   des 
beinbar  wäehst,  beruht  ebenfalls  auf  ei 
ladong.  nachdem  sich  schon  das  Innen 

iir  und  mehr  erfüllt  bat. 
'  litricität  den  Schliesaungskreis  achueller;  also  selbst  bei  gleicher 
-^ktricitäta menge  ist  wegen  des  geringeren  Eindringens  des  Wasser- 
■  io  die  Flektrode  iu  der  kürzeren  Zi^it  die  Folarisution  der  Ober- 
I  grösser,  als  bei  einem  grösseren  Inductor'). 

i  höherer  Temperatur  nehmen  nach  Herwig  iu  ganz  verdünn-  841 

refelsänre  bei  den  Eutladungsströmea  die  Convectionswideratände 

tark  ab,  und  zwar  bei  kleineren  elektromotorischen  Kräften  stärker 

i  Bchwäcberen.     Deshalb  fliessen  dann  bei  Verbinduug  der  Blek- 

1  kleinere  Quantitäten  durch  den  verbindenden  Draht.    Die  durcb- 

Uiche  Capacität  der  Zelle  (die  durch  Couvection  und  durch  Elek- 

ich   ausgleichenden  EI ektrici taten)   ist  bei   höheren 

rataren  grösser.     Dabei  verläuft  die  Entladung  bei  höheren  Tem- 

ren  langsamer.  —  Hieraus  folgert  Herwig')  eine  leichtere  Orien- 

f  der  Molecülo;  die  Erscheinungen  köonten  aber  auch  durch  leich- 

i  £mdringea  des  Wasserstoffs  in  das  Platin  erklärt  werden.  —  Den 

n  elektromotorischen  Kräften  entspricht  bei  niederen  Temperatanrn 

^amerer  Entladungs verlauf,   bei   hohen  ein  eben   so  schneller; 

^ren  Elektrodcnflächen   bei   beiden   Temperaturen   eiu   langsamerer 

,  namentlich  abtr  bei  den  niederen.    Auch  hier  dürft«  man  die 

hiede  zwischen  der  Wirkung  verschieden  stiirker  polarisirender 

'  das  dem  schnellereu  Eindringen   entsprechende  echnellers 

sr  Dichtigkeit  der  Ablagerung  de»  WaBneratoBti  tritt  dann  z.  E. 
,  PUtiaplatlBQ  in  ZinkvitriollüBUüg  eine  Pulurisaliou  auf.  — 
n  Q.  W.  —  ')  Herwig,  Wiod.  Ann.  U,  p.  1181,  1880*. 


764  Polarisirte  Voltamoter. 

WiederhiDaustreion  des  Waasentoffs  auB  dem  Platin«  welekes  eiiMi 
schnelleren  Verlauf  der  Depolariaation  bedingt ,  Tereint  mit  einer  g^ 
ringeren  Oberflächenbeladung  des  Platins  ttberbaapt,  snrAekfUmnkftniMii 

Dass  die  Erhitzung  des  mittleren  Theils  der  Flüssigkeit  ohne  ESs- 
fluss  ist,  ist  Yon  vornherein  su  erwarten.  Bei  Ebrfaitxnng  Ton  nur 
Elektrode,  namentlich  der  Anode,  soll  der  ConvectionswiderBtand 
lieh  verkleinert  werden.  Die  Ladungsquantitftten  werden  grösser  hi\ 
Erhitzung  der  Kathode,  namenlich  am  Anfang  der  Yenmche, 
Herwig  schliesst,  dass  sich  namentlich  von  der  Kathode  ans  die  QririKi 
tirung  der  Molecüle  vollzieht. 

842  Die  nicht  instantan  erfolgende  Drehung  der  Molecüle  in  dm 

trolyten  will  Herwig')  auch  durch  die  besonderen  Würmeenl 
gen  in  ihnen  durch  abwechselnd  gerichtete  Ströme  nachweisen. 

Der  Strom  von  2  bis  3  Grove* sehen  Elementen  ging  durch 
Inversor  und  verzweigte  sich  dann  durch  einen  Draht  von  kleinem  Wif"\ 
stand  und  einen  zweiten  Zweig,  der  zuerst  die  Flüssigkeitsselle 
bestehend  aus  zweien  Platinblechen  von  etwa  400  qmmOberfl&che, 
durch  einen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (Viooo)  befeuchteten  Leint 
läppen  getrennt,  um  ein  langes  ThermometergefUss  gewickelt,  Qsd 
diesem  von  einem  sehr  dünnwandigen  Glasröhrchen  umschlossen 
Die  Platinbleche  waren  durch  Blechstreifen  und  dicke  Platindrihie 
der  Leitung  verbunden.  In  denselben  Zweig  wurde  ein  dünner  N< 
draht,  welcher  um  ein  zweites  ähnliches  und  ebenfalls  in  einem  dt 
Glasröhrchen     stehendes    Thermometer    gewickelt    war,    in    deiuelb*j 
SchliessuDgskreis  eingeschaltet.     Die  Lufttemperatur  wurde  heobaehi* 
und  der  Wasserwerth  der  Thermometer   durch  Erkaltungsversnche  l«"] 
stimmt. 

Wirken  kleinere  elektromotorische  Kräfte  E  (0,53  bis  0,86  GroTe)j 
in  der  Flüssigkeiteizelle,  so  steigt  anfangs  mit  wachsender  Zahl  d^' 
Strom  Wechsel  in  ihr  die  Erwärmung  stärker  an,  als  in  dem  Draht,  worrti 
eben  auf  eine  Wärmewirkung  bei  der  Drehung  der  Molecüle  geschlo«« 
wird,  da  bei  diesen  Kräften  eine  wirkliche  Zersetzung  noch  nicht  eintretei 
soll.  —  Es  kann  dies  aber  sehr  wohl  davon  herrühren,  dass  bei  weni^ 
zahlreichen  Stromwechseln  die  elektrolytisch  ausgeschiedenen  Gase  n** 
jedem  Strom  zum  Theil  in  das  Innere  der  Elektroden  eindringen,  ^ 
Theil  auch  sich  in  der  Flüssigkeit  lösen  und  so  die  altemirend  au8gesclu«| 
denen  Gase  sich  nicht  mehr  vollständig  wieder  vereinen ,  was  schon  b* 
schwächeren  elektromotorischen  Kräften  geschehen  könnte,  als  die  ai» 
welche  unter  gewöhnlichen  Verhältnissen  Wasser  sichtbar  zersctie»T 


1)  Herwig,  Wied.  Ann.  4,  p.  187,  1878*.  ~  2)  gjehe  die  weiteren A»- 
fülirungen  von  Herwig  1.  c.  und  ebendaselbst  p.  465  die  Berechnang  der  V^ 
einer  Molecülschicht ,  in  welcher  sich  die  an  die  Platinplatten  geboodeoe  SW^ 
tricitätsschicht  befinden  soU.     Da  bei   1,7  Volts  die  Capacitftt  der  Platten  w 


1  bei  Bt&rkeron  elektroinotorischen  Kräften,  die  nur  kurse  Zeit 
\,  treten  nach  Herwig  älmliche  Verhältnisse  eiii  '). 
or  der  Annahme  der  hier  suppoiiirten  Drehung  der  durch  Hole- 
«rkraft«  gerichteten  Molecüle  dürl'te  nach  den  obigen  Ausfahmngen 
jtleüfalU  noch  erst  mitBestimmtheit  nachzuweisen  sein,  dass  dieOoclu- 
noQ  der  elektroly tisch  aua geschiedenen  Gas«  and  die  ConTeclion  dersel- 
1  nicht  zur  Erklärung  des  Verlaufs  der  PoIariaationHströme  genügt. 
Durch   directe  Versuche   nach   der  Methode   von  Fuchs   unter  An- 
hing dea  Lippmann'schen  Elektrometera  (Tbl.  I.  §.448)  hat  übri- 
iBoaty*)  nachgewiesen,  dass  bciAenderung  der  elektromotorischen 
im  Verhältnisse  von  1  :32,  dorStrominteuaität  im  Verhältnisse  tod 
I  (Ton  1282. 10-»  bis  2255.  10^')  der  Widerstand  eines  Flüasig- 
tdoas  bei  den  schwächsten  Strömen  höchstens  um  '/sdi  ^^'  stärke- 
in  Vii«  schwankt,  so  dass  die  Leitung  von  den  Vorgängen  au  den 
,,  der  Polarisation  daselbst  durchaus  unabhängig  ist. 


SÜhb  Entscheidung,  oh  das  Voltameter  als  ein  Condensator  wirkt,  S13 
bade  Belegungen   die  Elektroden  sind,  oder  als  ein  System  von 

iGondensatoren,  welche  durch  einen  Körper  von  einem  gewissen  Wider- 
den  Elektrolyten,  getrennt  in  den     SclUiessungskreis  oingeschal- 
also  wie  jede  gewöhnliche  Kette,  nii  deren  Metallplatten  heider- 

.el«ktro motorische  Kräfte  auftreten,  liefert  eine  Versuchsreihe  von 

Der  eine  Pol  einer  Säule  S  von  der  elektromotorischen  Kraft  V  sei 
Erde  abgeleitet,    üer  andere  Pol  kann  durch  einen  SchlUssel  A  mit 


Fig.  188. 


einer  LeitungTcrbunden 
werden ,  bestehend  aus 
den  Drahtwiderständeu 
R  und  r  and  zwei  glei- 
chen Condensatoren  K" 
nnd  K",  vou  denen  K" 
mit  seiner  unteren  Be- 
legung KU  r  Erde  ahgelei- 
tetist.  Wird  der  Schlüs- 
sel A  umgelegt,  ho  wer- 
den beide  Condensatoren 
für  sich  mit  der  Draht- 
leitiing  geschlossen. 


Fltebe  beider  Klekrrmlen  gleich  0,no03B5  FHred  ist,  nucl  der  Durchgang 
EleklricitaunieogB  durch  das  Wasser  O.OOO'.iTimgVI^Bur  lerwUt,  *o  aoll 
laktriciLAtameQge  in  let£i«rer  Waasermengs  entliBiten  sein.ilie  auf  3  X  t  qem 
»rtheilt  viäre.     Die  Dicke   der  Schiebt  sollte  alM  0,188.  10— «mm  aeiu. 

.  Ib  Betreff  der  weiteren  Details   müsKsn   wir  auf  die  Oriffinnlabb.  Wiwl. 

6,  p.  a05,  1878*  verweisen.  —  *)  Bouly,  Compl.  rend.  «4,  p,  1243,  ISOI. 

';  J.  de  Pliys,  [i]   t.  p.  3*tl*;  Beilil.  C,  p.  887*.  —  ')  CoUey.  Wied.  Ann. 

SO«.  1B79*. 
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Polarisirte  Voltameter. 


Bei  der  ersten  Verbindung  laden  sieh  die  Condensatoren,  bei  der 
zweiten  entladen  sie  sieb.     Die  Gondensatoreu  seien  ans  iwei  coneeifl 
trischen  Hüllen  gebildet,  so  dass  die  ssn  den  unteren  Belegongen 
führten  Elektricitätiiniengen   den  Ton  den    oberen  entweidienden 
gegengesetzten  gleich  sind. 

Ist  bei  der  Ladung  in  einem  gegebenen  Moment  t  naeb  der  Tc 
bindung  mit  der  Säule  (wobei  die  Zeit,  in  der  sich  12  und  r  auf 
Oberfläche  laden,  als  verschwindend  angesehen   werde)  die  Pc 
function   auf  den   beiden  Belegungen  von  K*  gleich  v  und  r^,  auf 
oberen  Belegung  von  K"  gleich  r„,  auf  dessen  unterer  sie  stets  Null  il 
so  sind    die    durch   jeden   Querschnitt    von  12   und  r  in  der  Zeit 
strömenden    Elektricitätsmengen    beide  gleich,  nämlich  (F— f)/£*< 
=  (r,  —  v^^/B.dt.    Ist  die  Capacität  beider  Condensatoren  gleich  Cy 
ist  ersterer  Werth  gleich  Cd{v  —  v^/di.dtf  letzterer  gleich  CdvJdtJ 
Leitet  das  Dielektricum  der  Condensatoren  etwa  schwach  metaUisdi, 
dass  der  Widerstand  eines  jeden  derselben  y^ t9  ist,  so  fliessen 
beide  Condensatoren  noch  die  Elektricitätsmengen  2(p  —  r^/i9,M 
2vj¥>»dt,     Danach  ist 


R  ¥>  dt 


r  w  dt 


Für  f  =  0  muss'v  —  t?^  =  0  und  r„  =  0  sein.     Daraus  folgt 


F--t;_Vzl!L. 
R  r 


+ 


Ji  +  r  +  K?  '  R'\'r  ,  ,  Ä  +  r 

1  + 


C(£ 


W 


In  dieser  Formel  kommen  R  und  r  nur  in  der  Summe  R  ■\-r  Ttirjj 
CS  ist  also  gleichgültig,  an  welcher  Stelle  der  unveränderten  G< 
leitung  R  -\-  r  der  Condensator  K!  eingeschaltet  wird. 

Verschwindet  der  Widerstand  r,  so  liegen  die  beiden  Condensatort'j 
unmittelbar   auf  einander  und  bilden   eine  Cascadenbatterie  von  «••1 
gleichen  Elementen,  deren  Capacität  die  doppelte  von   der  jedes  «Ä"j 
zelnen  ist.     Setzen  wir  demnach  in  der  Formel  r  =  0  und  C  =  VfC 
so  stellt  sie  die  Verhältnisse  dar,  wie  wenn   nur  ein  Condensator  toi 
der  Capacität  C  durch  den  Widerstand  K  mit  der  Säule  verbunden  d» 
anderseits  abgeleitet  wäre.     Dann  ist 


V_-_v 
"  R 


R  +  w^  R 


L^r^O-^^)  ...n) 


.  w 


und 


Ist  w  sehr  gross,  so  werden  die  Formeln 

F—  V        V    ,         V 
R  w  ^  R  +  r 
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CiR  ^  r) 


U) 


Analogie  mit  Condcnsatoren. 


II.) 


rt  W  =:  00  ,  fallt  also  der  Strom  durch  dfts  Dielektric 
iwindet  F/tP. 


i  den  Versuchen  worden  entweder  ftlteriiirende   oder  constante  844 
aogewendet.      Bie  FlüBsigkeiten  befanden  aich  meist  in  einem 


tJ"^^ 


D 


I  TOD  derForm  der  Fig.  187,  in  welches  bei  b  und  c  Bwei  mit  Platin- 
BO  verschwel  äste.  65  mm  lange  und  18  mm  breite  Platinelektroden 

Ntzt  waren.      Durch  Drehen   des  I förmig   durdihohrten  Uahna  B 

«  einmal  der  kurze  TheÜ  blli-  odi-r  der  lange  bilde  in  den  Strom- 
eincs  etrom  erregen  den  Appnrntes  D  cingefligt  werden. 
Bei  der  Anwendung  alteriiirendfr  Ströme  dicntf  als  Stromerreger 
ae  in  einem  Druhtgewinde  bis  zu  25  mal  in  der  Secniid»  umlaufende 
rignetisirte  Stahlscheibe,  wodurch  bei  29,87  halben  Umdrehungen  eine 
I  ■ktrorootoriaehe  Kraft  von  0,7481)  geliefert  wurde.  Der  Strom  durch- 
:  f  hei  den  Hnuptversuchen  zuerst  die  Flüssigkeit  in  dem  langen  Sehen- 
I  Rohres  und  ein  Elektrodjuamometer  (mit  parallel  geatellten 
i^en).     In  die  Gleichung  In)  ist  dann,  da  aioh  V  periodisch  Undert, 


'»nwetzen,  wo  T  die  Zeit  einer  halben  Umdrehung  der  Stahlscheibo 
*■  k  und  p  Constante  sind.  So  wird  bei  geeigneter  Wahl  dos  Anfangs- 
*"nlcte«  fttr  zwei  Condensatoren 


-  =  -«,-«  T  -  j(Jf  +  ry 
1  Condenaator  ergiebt  sich 


')  Aelinlich  F.  Koblraaicli,  Wied.  Ann.  5.  p.  t3B.  146,  1B( 


i 


ihre  Capacität  als  anendlich  anzunehmen  war.  Dann  wn 
dnrch  den  kurzen  Schenkel  geleitet  und  durch  Einffigni 
staten  der  Anaechlag  auf  dae  frühere  gebracht.  Darauf  vnri 
InducttonBapparatcs  eine  Säule  Ton  sechs  Daniell'schen 
Stelle  des  Dynamometers  ein  Galvanometer  eingefügt  und 
desselben  bei  Einschaltung  des  langen  ScheokelB,  resp.  d 
der  früheren  Rheostatenl&nge  beobachtet.  Sowohl  bei 
(5  lud  15  Proc.)  wie  bei  destillirtem  Wasser  und  conoa 
Ton  salpetersaure m  Silber  liegen  die  Differenzen  der  Bert 
r  in  den  letzten  beiden  F&llen  innerhalb  der  Beobaditiui| 
Nach  diesen  Versuchen  tritt  die  FlOssigkeit  im  Coadt 
schwachen  Strömen  ganz  ebenso  mit  ihrem  Widentuid  i 
keit  wie  bei  den  starken,  dieselben  zersetzendffii. 

845  Bei    Versuchen    mit    conatanten   Ketten    wnrdo  de 

Daniell'schen  Elementes  ganz  ebenso  erst  durch  den  h 
geleitet  und  seine  Intensität  durch  den  ersten  AnMehUi 
einer  Zweigleitung  zur  Hauptschliessnng  befindlichen  Gftlvw 
aen.  Dann  wurde  der  Strom  durch  den  kurzen  Schenkel 
rend  durch  Entfernen  eines,  zwei  Quecksübemäpfe  inderHi 
verbind  enden  dicken  Knpferbügels  eine  Rheo  staten  Unge 
gefügt  wurde,  welche  der  Differenz  der  Wident&nde  der  I 
der  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gefüllten  Röhre  gleich 
der  Ausschlag  des  Galvanometers  der  frühere  war.  Nu 
den  Strom  längere  Zeit  durch  den  Kreis  cireuliran,  bis  er 
kleine  Intensität  bcsasa,  und  wiederholte  die  beiden  erwKl 
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eingeschftltotcD  Galvanometer  abgelesen.     In  einem  bestimmteu 

;  wurde  mittelst  einer  Wippe  die  grössere  ZeraeizungszeUe  aus 

hlieasang  piötzlicli  ausgeschaltet  und  ans  der  allnialilich  erfolgen- 

eitereu   Alinuhme    der  Intensität    ihr  Werth  ?j    im  Moment   der 

^tung    berecbnet.      Das   VerhäUnisB  i  :  tj    blieb    zu  verscbiede- 

titen   ganz  dasselbe.     In    der  Formel    I  a)   muss    also  das  Glied 

f)  .e"^''*^'" "'"'"'  schon  nach  aebr  kurzer  Zeit  aebr  klein  gegen 

;  die  Verminderung  der  Obertläcbe  der  Elektroden,  durcb  welche 

eicbem  Verbähnisa  vermindert,  wie  w  vermehrt  wird,  wirkt  wesent- 

auf  dieses  Glied. 

lit  ist  die  Hypothese,  wonach  der  Elektrolyt  mit  aeinen  gericbte- 
jecülen  nnr  als  ein  Condensator  dient,  zu  verlasaen. 

latimmt  man  die  Einwirkung  desLadungsatromes  auf  das  Elektro-  £ 
nmeter,  so  iut  dieselbe  dem  Quadrat  der  Intensität  proportional; 
e  dessen  yerscbwindct  der  Eintluas  des  kleinen  Convectiousstroms 
leioh.  I  a)  gegen  die  übrigen  Ströme.  Beim  Galvanometer  wirkt 
,  dieser  als  auch  der  momentane  Ladungs^ttrom.  Bestimmt  man 
Ausschlag  bei  beiden  loätrumenteu,  welche  auf  absolute  Ein- 
graduirt  sind,  so  kann  man  r  und  C  bestimmen,  wobei  angenom- 
trd,  dasa  der  Convections ström  in  geometrischer  Progression  mit 
ider  Zeit  abnehme.  Auch  könnte  mau  von  vornherein  r  bustim- 
id  dann  aus  den  Ablenkungen  jedes  Inatrumentes  C  ableiten.  Dar- 
iebt  sich  bei  Anwendung  eines  DanieH'scheB  Elementes  die  Ca- 
;pro  Qnadratcentinieter  der  Platinplatten  in  Schwefel aaure  (5  Proc.) 
t  beider  Instrumente  gleich  157  bia  142  Mikrofarads  (vgl.  §.824). 
Kette  Zink-Cadmium  in  den  Lösungen  der  entsprechenden 
[tlr  welche  die  elektromotorische  Kraft  0,32  D  iat,  war  die  Capa- 
B  Mikrofarad.  Sie  nimmt  also  mit  der  Potentialdifierenz  auf  den 
1  der  C on den satorn eile  zu. 

«■gleicht  mau  diese  Capacitiit  mit  der  eines  gewöhnlichen  Doppel- 
»tors  von  derselben  Oberfläche  wie  die  Elektroden,  dessen  Belegun- 
rch  eine  dünne  Gasschicht  von  derselben  Dielektricitätsconstante, 
I  Luft,  getrennt  sind,  tio  kann  man  die  Dicke  x  derselben  berech- 
Bt  die  Oberflüche  der  Elektroden  s,  so  ist  die  Capacität  in  elek- 
netisohen  Einheiten  C„  =  s/inx  und  in  elektrostatischen  C, 
's/ipxv^.  Bei  Ladung  mit  der  Zinkcadmiumkette  folgt  also  die 
B=  59. 10-' mm. 

'enn  nach  obigen  Erl'ahrungen  eine  Zersctzungszelle,  deren  Elektro-  847  j 
Tch  schwächere  Kräfte,  welche  eine  dauernde  Zersetzung  des  Elek- 
nocli  nicht  hervorbringen,  polariairt  sind,  sich  wie  ein  System  von 
Condensatoren  verhält,  so  ist  es  darum  doch  durchaus  noch  nicht 
die  Belegungen  dieser  Condensatoren  als  aus  den  Elektroden  und  den 
tljten  gebildet  anzusehen,  welche  durch  eine  nichtleitende  Schicht, 

danann,  Elrkirii^lut.  U.  49 


ia  erhöhtem  MaaBse  auch  bei  etarken  Strdmen  stattfinden. 
das  Mazimnm  der  Polarisation  flberachritten  ist.  Die  Sti 
hierbei  den  Elektrolyten  nur  in  dimptiven  Entladnogen 
welche  nicht  nachzn weisen  sind. 

Vielmehr  Terbinden  sich  die  Gase,  ganz  ebenso  wie  in 
nur  wegen  der  innigeren  Berührung  bei  der  eleldxolTtischeu 
resp.  weil  sie  dabei  im  activen  Zustande  anftreten ,  viel  en 
mit  dem  Stoffe  der  Elektroden,  theils  eh  einer  chemisehen  1 
Palladium -Wasserstoff,  theils  werden  sie  in  ihnen  ooelndir 
könnten  sie  auch  anf  ihrer  Oberfläche  bu  festen,  besondas 
riach  wirkenden  Schichten  condensirt  werden. 

Indem  die  so  mit  den  Gasen  beUdenen  Platten  gen 
gesetzt  elektromotorisch  auf  den  Elektrolyt  wirken  nni 
kung  sich  mit  wachsender  Beladnng  steigert,  wird  bald 
elektromotorische  Kraft  oompensirt.  Erst  wenn  die  eleki 
Kraft  der  Kette  so  gross  wird,  dass  sie  der  Haximalpote 
zwischen  den  heladenen  Elektroden  nnd  den  entsprechend 
Elektrolyts  gleichkommt,  tritt  eine  dauernde  Zersetsnng 
beruht  das  condensatoräbnlicbe  Verhalten  der  Zersetznngi 
diiss  sich  in  und  auf  den  Elektroden  eine  grosse  Menge  i 
sammelt  und  hei  der  Verbindung  der  Elektroden  mit  einan 
risationsFitrom  so  lange  andauert,  bis  dieselben  indirect  nnb 
des  Elektrolyts  wieder  verschwunden  sind.  Die  gesamn 
tätsmenge,  welche  zur  Trennung  der  Ionen  verwendet  ' 
bei  ihrem  Verschwinden  wieder  gewonnen  werden.  Der 
Ladungs-  und  Entladungsströme  hängt  gani  von  den  §.  Sl 
Itciliiigungon  der  Ofuliisioii ,  der  Schnelligkeit  des  Durchi 
occludiricn  üaBc  durch  das  Metall  der  Elektroden  u.  s.  f.  al 
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B«tteht  die  Elektrode  aus  einer  Flüssigkeit,  z.  B.  Queckailber,  so 
'e  Btch  ihre  CapillaritätsspaDnoiig  ebenso  woiil  durch  die  elektrische 
lang,  wie  durch  ihre  chemiBche  Veränderung  ändern  (vgl.  §.  788 
;de.).  Weiteres  siehe  im  Capitel  Ström«  beim  ungleichseitigen  £ia- 
len  der  Elektroden  (§.  916). 


US8  des  Druckes,  des  ErachütternB  uud  Erwärmens 
auf  die  Polarisation  dnrch  Gase. 

minderuug  des  Druckes  in  einem  polariairten  Voltameter  848 
ludert  kaum  die  Polarisation '). 
So  hat  Crova')  ein  durch  einen  Strom  von  4Daniell'Bchen  Ele- 
tn  bis  zum  Maximum  polarisirtes  Voltameter  unter  die  Glocke  der 
um pe  gebracht,  uud  nur  kurze  Zeit  näch  dem  Auspumpen  der  Luft 
if  bedeutende  Verdiinnungen  eine  ganz  ach  wache  Abnahme  derPola- 
)n  beobachtet,  welche  sich  indess  sehr  bald  nieder  ausglich. 
>a  eine  Kette  von   der  elektromotoriBchen   Knift  eines   Groye'- 
I  oder  Bunsen'Bchen  Elementes,  1,8  U,  gerade  die  durch  den  Strom 
nem  Voltameter  erzeugte  elektromotoriBcho  Kraft  der  Po- 
rtion (1,74  —  1,98)  ausgleicht  oder  ein  wenig  überwiegt,  so  kann 
I  ein  aolches  Element  eine  äusserst  schwache,  dauernde  Wasserzer- 
fig  hervorrufen,  die  bei  Verminderung  des  Druckes  sichtbar  hervor- 
,  da  die  entweichenden  Gasblasen   mit  Abnahme  des  Druckea  an 
nen  zunehmen. 

a  Volumzunahme  der  elektrolytisch  entwickelten  Gase  bei  ge- 
rem  Druck  bei  unveränderter  Gewichtemenge  derselben  hat  zn  der 
Omlichen  Annahme  geführt,  dass  mit  Abnahme  des  Druckes  auf  das 
1  Stromkreis   eingefügte  Voltameter   die  Stromintensität  in   dem 
zunehme,  die  Polarisation  sich  also  verringere, 

Erschütterungen  der  Elektroden  vermindern  die  Adhäsion  der  849 
ifurenden  Gase  an  denselben  und  so  auch  ihre  Polarisation.    Scbüt- 
a  daher  einen  zugleich  mit  einem  Voltameter  in  den  Stromkreis 
S&ole  eingefügten  Zersetzungaapparat,  welcher  verdünnte  Seh we fei- 

bZeit  iwiscben  Durchleit.ung;  deaBtrames  nnil  Schliessang  der  Zelle  in  eich 
lr  all  0,0055  BecundeD  war.  Die  Polariaation  verschwanil  alHo  sofort  (Coli  ey, 
I  Ann.  7|  p-  l^OS,  1879'].  Diu«  Lraiai^liC  iadess  nicUt  darin  zu  Uugün,  daas 
itentialdifferenz  zur  Zersetzung  niuht  genügte,  sondern  kann  «ehr  wohl 
bemhen ,  dass  die  gerinj^e  Menge  der  aligencbiedenen  Ionen  sich  sofort 
den  PoUrisationastrum  rückwärts  wieder  mit  den  Ionen  vom  ersten  Strom 

de  la  Bive,  Compt.  rend.  16.  p.  773,  1843*;  Pogg.  Ann.  59,  p.  420'. 
endorff,  Pogg.  Ann.  öl.  p.ßSO,  184**.  —  *)  Crova,  Ann.  de  Chim.  at 
rt.  [3]  68.  p.  436,  18B;1*. 


772  PolarisatioiL 

B&ure  zwischen  Platinplatten  enth&lt,  bo  steigt  die  Intenatit  d 
mes.  Schüttelt  man  nur  die  eine  Platinplatte  desselben,  so  ik 
Intensität  am  bedentendsten  bei  Erachüttem  der  mit  Waisen 
laden en  negativen  Elektrode^). 

Dieser  Unterschied  zeigt  sich  nur  bei  der  Polarisation  diiroh  8 
Ströme.  Bei  starken  Strömen  sind  die  durch  beide  Oase  erregt 
risationen  fast  gleich.  Hier  Termehrt  daher  das  Erschftttem  de 
yen  oder  der  negativen  Elektrode  die  Intensität  des  Stromes  in 
sehr  verschiedenem  Maasse. 

850  Eine  Reihe  von  Versuchen  hierüber  ist  von  Helmholts 

stellt  worden,  wobei  er  die  zu  erschütternden  Elektroden,  PU1 
von  0,5 mm  Dicke  und  60mm  Länge,  welche  da,  wo  sie  die  0 
der  Flüssigkeit,  sehr  verdünnter  Schwefelsäure,  durchsetzten, 
röhren  eingeschmolzen  waren,  an  einem  NeeTBchen  Hammer  b 
oder  durch  eine  Röhre,  in  deren  Mündung  sie  eingelegt  waren, 
keit  an  ihnen  vorbeiströmen  liess. 

Ist  der  erschütterte  Draht  die  Kathode  für  einen  starken  ] 
Strom,  so  sind  die  Erschütterungsströme  kathodisch,  d.  h.  von  c 
Richtung  und  verstärken  den  primären  Strom ;  ist  der  erschüttei 
die  Anode  oder  bei  schwachen  Strömen  auch  die  Kathode  des  ] 
Stromes,  so  sind  die  Erschütterungsströme  anodisch  oder  ei 
gesetzt. 

Verbindet  man  zwei  gleiche  und  gleichartig  behandelte  El< 
durch  den  Multiplicator ,  bis  der  primäre  Strom  aufhört,  so  u 
Regel  die  erschütterte  Elektrode  die  Anode  des  Erschütterungs 
welcher  um  so  stärker  ist,  je  stärker  dieselbe  mit  Wasserstoff  bell 
Werden  schwach  mit  Wasserstoff  beladene  Elektroden  mit  Sauer 
larisirt,  so  geben  sie  nur  bei  starker  Beladung  mit  letzterem  c 
aiiodische  Erschütterungsströme,  wassersto&eiche  dagegen  sehi 
selbst  wenn  sie  vorher  im  Stromkreise  kathodische  Ströme  zeigte: 
tere  geben  oft  noch  in  den  ersten  Momenten  nach  dem  Loslo 
dem  primären  Stromkreise  kathodische  Ströme,  in  Folge  von 
Wasserstoffbeladung  der  Oberfläche,  die  aber  bald  in  das  Inr 
dringt.  —  Nach  sehr  intensiver,  lange  dauernder  Beladung  mit 
Stoff  treten  nur  kathodische  Ströme  auf. 

Die  direct  oder  durch  Erschütterungen  bewirkten  Flüsi 
ströme  an  den  Elektroden  führen  einmal  Substanzen  von  gr 
Widerstände  fort,  z.  B.  die  stlj^  verdünnt«  Lösung  an  der  nt 
Elektrode  bei  der  Elektrolyse  voft  Schwefelsäure ,  wodurch  ein 
dißcher  Strom  bei  Erschütterung  der  Kathode  bedingt  sein 
Dann  verschieben  sie  die  der  Elektrode  nahe  liegenden  Grenzsc 


^)  Yorsselmann  de  Heer,  Pogg.  Ann.  49,  p.  109,  1840*.  —  *) 
holtz,  Wied.  Ann.  11,  p.  737,  1880*. 
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•  kchoD  d»s  mit  seinem  elektriechen  Aequivulente  bdadeno  lou 
Ken.  Dadurch  kann  aas  der  Elektrode  die  entgegengesctKte  Elok- 
It  aastreten,  neaea  lan  herantreten  and  die  Doppelsctucht  Bioh 
r  heratellen.  Dann  entsteht  an  der  positiven  Elektrode  ein  iiaodi- 
sn  der  negativen  ein  kathodischer  Strom,  welcher  um  so  starker  ist, 
luere  Uengen  Ion  angeDammelt  sind,  wie  bei  stärkeren  serHetxeu- 
laktromotoriscben  Kräften ,  bei  grösseran  positiven  resp.  negativen 
UAldifferenzen  zwischen  der  FlQasigkeit,  dem  Ion  und  dem  Platin 
B  anodiscben  resp.  kathodiechea  Strömt». 

(fir  müssen  dabei  annehmen,  das»  wasaeratofiSreios  Platin  sehr 
ich  positiv  gegen  die  sehr  verdünnte  Schwefelsäure  ist,  dass  acliwach 
rasserstoff  beladeues  Platin  stärker  positiv  ist ,  also  sieh  in  der 
Igkeit  eine  stärkere  negative  Ileladungsschicht  daran  bildet,  bei 
ptarker  Beladung  sieb  aber  auf  dem  Platin  selbst  eine  stark  pusi- 
lelftdungaschicfat  von  WasBersteff  ansammelt  [vergl.  §.  S18). 

Enthält  der  Zersetz nngsapparat  Salpeteraäure  zwischen  Platlnelek-  851  I 
t,  flo  tritt  auch  beim  Erawhüttern  der  negativen  Elektrode  eine 
tche  Steigerung  der  Stromintensität  ein,  da  hierdurch  die  durch  den 
jdjtisch  abgeschiedenen  Wassersitoff  aus  der  Salpetersäure  an  jener 
tode  gebildete  schwach  polarlsirende  UntersalpetersAure  und  der 
Bnoxydirt  gebliebene  Wosaerstoff  entfernt  wird. 
^ch  wenn  der  ZersetKungsapparat  Kupfervitri Öllösung  zwischen 
relektroden  oder  eine  Lösung  von  Salpetersäure m  Silberoxyd  iwi- 
Bilberelekt roden  enthält,  vermehrt  sich,  wenigstens  bei  etwas  dlch- 
Btrdmen,  durch  Erschüttern  der  positiven  Elektrode  die  lutensitiit 
iröme');  ein  Beweis,  dass  nicht  aller  an  der  Elektrode  ausgeschio- 
Itueratoff  sich  mit  ihr  verbindet  und  so  auch  hier  einuPoIuriantiou 
|t,  wie  dies  übrigens  anch  die  Messungen  von  Buff  (§.  775)  und 
kann  (§.  778)  ergeben.  Dagegen  vermehrt  das  Erschüttern  der 
Iren  Elektrode  die  Intensität  dea  Stromes  fuat  gar  uieht,  so  dass 
tat  kein  freier  Wasserstoff  auftritt, 

Erhöhung  der  Temperatar  vermindert  gleiolifalla  die  Polari-  8 
(  Dies  hat  Poggendorff»)  mitHülfe  der,  wie  in  Fig.  Iö8,§.747 
fdneten,  mit  einem  erwärmten  uud  einem  kalten  Vullamalur  vor- 
nen  Wippe  beobachtet. 

tobineon')  fand  die  elektromotorische  Kraft  p  der  Pülnrisutlon 
Utinplatten  in  verdünnter  ScUwefelsäuru  bei  der  Temperatur  (: 


p     2,056     1,947     1.817  D 
B  elektromotoriBühe  Kraft  der  Daniell'achcn  Kette. 


Baetz.  Pogg.  Ann,  79,  p.  98.  1850*.  —  *)  Poggendorff,  fon«.  Ann. 
tl9,  1844*.  —  ■)  Hubinson,  Trnuaact.  Irlaii  Acut.  21,  p.  'IVT,  lUS'. 
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Beetz')  hat  eine  ausfüLrliche  UntersuchuDg  i 
-the  angestellt.   Er  fand  vermittelat  der  Coaipens&tioni 
jiHwendimg   seiner  elektromagnetischen  Vorrichtung  (§.  ' 
Werthe,    wenn    die    elektromotorische   Kraft  der  Gro*«'aän1 
1,777  mal  so  gronB  als  die  der  Daniell'ecbeD  Kette  D  ist: 

l        20  30  43  53  60  80        IWC 

p     3,055     2,033     1,991      1,951      1,942     1,891     1,765  5 

3S3  Als  Crova')  nach  der  §.749  an geftOirteD Methode  die  PattnJ 

eine»  Yoltameters  bei  0°  und  100°  bei  verschiedenen  Stranut&rkn /. 
stimmte,  fand  er  die  Polarisation  pf,  und  ptM 


0,0393 
0,0785 

0,1570 
0,2365 
0,3U0 


2,225 
2,328 
a,4S0 


2,461 
3,&34 


Die  Differenzen  der  Polarisationen  bei  0  und  100°  sind  aliaW 
schiedt^nen  StromKtiirkeii  fast  dieselhen.  Die  berecbneteo  Werth* 
Polarisation  lassen  sieb  durch  die  Formeln 

Po     ber.  =  [2,60  -|-  0,534  (1  —  C" '■»"■')]  D 
i),o»ber.  =  [2,09  +  0,534  (1  —  e-'^*J)]  J> 
darstellen,  nach  welchen  die  in  der  vorigen  Tabelle  angefOhrtoTi 
p  berechnet  sind,  100  J  die  Intensit&t  eines  Stromes,  der  in  eiaerft 
9  mg  Wasser  zersetzt,  D  die  elektromotorische  Kraft  der  DanieD'l 
Kette  ist. 

Die  von  Robinson  und  Beets  gefundenen  Zahlen  Btimmni 
lieh  mit  einander  überein.  Nach  denselben  nimmt  die  PolariMtiaB  ■ 
lieh  proportional  der  Temperaturerhöhung  ab.  Sie  ist  bei  100*  C  i 
Beetz  etwa  gleich  der  des  Grove'schen  Elementes,  nach  Robii 
etwa  um  8  Proc.  (nach  Crova  um  etwa  17  Proc.)  grösser. 

854  Da  die  Polarisation  der  Flatinplatten  in  rerdütinler  ScbwcMi 

bei  lOCC.  etwas  kleiner  ist  als  die  elektromotorische ErafteinesO"' 
sehen  Elementes,  so  kann  man  durch  ein  solches  Element  >anrt«Vi 
in  einem  auf  100"  C.  erw&rmten  Voltameter  dauernd  serMtcen, « 


•)  Beeti,  Pogg.  Ann.  79,  p.  100,  IBSO*.  —  ')  Cr« 
da  Tbyt.  [3]  68,  p.  483,  1863*. 
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WsBger  oicfat  gelingt.  Dies  zeigt  sich  namentlich  gut, 
durch  einen  Commutator  mit  dem  erwärmten  Voltameter 
wird.  Bei  plötslichem  Umkehren  dea  Stromes  addirt  sich  im 
IbnKonieiit  der  Polarisationsstrom  dea  Voltametera  su  dem  der  Kette 
te  tritt  eine  stürmische  Gasentnickelong  ein. 

Durch  einen  Versuch  von  Poggendorff ')  lEsst  sich  die  eben  be- 
»chene  Wirkung  dea  Erwärmeus  recht  deutlich  zeigen. 

Senkt  man  zwei  durch  Behandeln  mit  Aetzkali  und  concentrirter 

iwefel^äure  sehr  wohl  gereinigte  blanke  oder  aucli  platinirte^Platin- 

in  verdünnte  Schwefelsäure  und  verbindet  sie  mit  den  Polen  . 

ll'schen  oderGrove'schen  Elementes,  so  bemerkt  man  im  ersten 

Je  keine,  im  letzteren  eine  sehr  sebwaclie  WaHserzerHetaung,    Wird 

•  Flüssigkeit  auf  100» C,  erwärmt,  so  erscheint  bei  Anwendung  e 

■niell'Bchen  Elementes  keine  Zersetzung,  da  auch  dann  noch  die  elek- 

Iniotorische  Kraft  der  Polarisatioa  grösser  als  die  des  Elementes  ist. 

.  Grove'acben  Element  nimmt  indess  die  Gaseat Wickelung  so  zu, 

ein  starkes  Aufwallen  der  Flüssigkeit  stattfindet.   Beim  OeSnen  der 

!  hört  dies  sogleich  auf,  tritt  aber  bei  wiederholtem  Schliessen  noch 

er  ein,   da  in  der  Zeit  der  Oeffnung    die  Polarisation  sieb  v 

;  hat.  —  Bei  wiederholten  Umkehrungea  des  Stromes  entwickelt  sich 

entlieh  an  der  positiven  Elektrode  Gas.    Durch  das  Erwärmen  scheint 

Torsüglicb  die  Adhäsion  des  Sauerstoffs  an  das  Platin  vermindert  zu 

iea.  —  Plutinirte  Platten  verhalten  sich  ebenso. 


ie    Aboahme     der    Polarisation  835  _ 
Elektroden   verdanken   wir 


Genauere    Bestimmungen     über 
1  Erwärmen   der  einzelnei 
:tz  *). 

Die  Platinelektroden  standen  in  zwei  Reagirgläsern  voll  verdünnter 
vefelsäure,  welche  durch  ein  ü  förmiges  Heberrohr  verbunden  waren. 
Dinschaltung  des  Apparates  in  den  Stromkreis  von  1  bis  2  Grove'- 
Elementen  und  Erwärmen  des  einen  oder  anderen  Glases  ergab 
I  der  Ausschlag  a  der  Nadel  eines  gleichzeitig  in  den  Stromkreis  ein- 
ihslteten  Galvanometers  wie  folgt: 


1)  Poggendorff,  Pogg.Ann.  70,  |).  lUB,  1847*.  —  »)  I 
~    -03,   1850*. 
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^ 

Temp 

,.t.r 

Temperatur 

a 

der 
negaüven 

Elektrode 

der 
Elektrode 

der 
aegatiTen 

Elektrode 

der 
Elettroa« 

Zwfd  Orove 

BClie  Slement« 

subes  Elsment 
100*  c. 


Bei  PolariBirang  der  Platinelektroden  darch  Ströme  TOngrOscRt 
tenBität  nimmt  hiemacli  die  PolariaatioD  beim  Erw&rmen  dar  einea  < 
anderen  Elektrode  ziemlicb  gleich  etark  ab,  bei  schwächeren  Strir 
aber  viel  stärker  beim  Erwärmen  der  mit  'Waaeerstoff  bel&deneo  uf 
Ten  Elektrode. 

>  Das  letztere  Resultat  zeigt  sich  anch  doroh  einen  Vermch  tm 

la  Rive*).  Als  dereolbe  an  zwei  entgegengesetzten  Seiten  in  n 
Terd&nnter  Schwefelaänre  gef&lltes  Gef&ae  zwei  mit  den  Polen  einaSl 
verbundene  Platindrähte  tauchte  und  das  ganze  GefSu  durch  eine  d 
gehaltene  Weingeistfiamme  erwärmte,  stieg  der  Ausschlag  einM  in 
Stromkreis  eingeschalteten  GalvanometerB  von  12*  auf  30*.  ü* 
Lampe  anf  dieeine Seite  geschoben  wurde,  sodasB  sich  diepoütinB 
trode  abkühlte  und  nur  die  negative  Elektrode  irorm  blieb,  iaiai»  i 


>)  De  la  Blve,  BecbercheB  r 

fl";  Ann.  de  Obim.  et  de  Pbji.  L-,,-       , 

ISST;  Foffi.  Ann.  15,  p.  108,  1B2»*,  ibid.  42,  p.  9B,  1S37*. 


KinHuBS  <3 
MiUt  des  Stromes  kin 
le  hingeschoben,  i 


i  Erwärmens. 


wurde  die  Lampe  aber  sur  positiven 
loselbe  wieder  auf  12°  C.  De  U  Rive 
BOT  Krklämng  dieser  Erscheinung  aDoebmen  zu  müBBPn ,   dass 
me  den  Uebergang  der  pofliUven  Elektricität  von  den  Flüssig- 
dea  Metallen,  nicht  aber  umgekehrt  von  den  Metallen  zu  den 

rilen  erleichtere.     OfTenbnr  ist  die  Uniache  der  Erscheinung  in- 
die  8tärkere  Verminderang  der  Polarisation  durch  den  Wasser- 


Schmidt*)  hftt  bei  aeioen  WiderBUndsbertimmungen   (Bd.  I.  857 
Kügleich  die  PolsriBation  p  der  Kochsalz  •  und  Salpeterlöauugen 
Khiedenem  Procenigehalt  s    bei  vercicbicdcuen  Temperaturen  l 
BChiedenen  Stromintensitftten    t    unte'rHucht,     Er  fand  folgende 


KoabaaUieauiiK 


i8.6*a 

fO,923 
(0,284 

o.eeel 

0,735J 

2B,30  C. 

fO,B59 

lo,a42 

18,7 

(1.019 

'••"1 

0,H26) 

2»,2 

io,330 

17,8 

jo.e.6 

1.28«j 

31,6 

1 0,274 

17,5 

fO,4*0 
lo,lB7 

O.BHOl 
0,7 10  j 

ao,7 

fn,6l9 
lo.3B4 

1,044 

0,762 


Bslp 

eterlöiu 

ng 

19,3 

(0,854 

lo,260 

.....1 

1,338) 

26,8 

(0.887 

lo.2Ba 

17,9 

(0,818 

lo,208 

1,223) 

86,7 

(0,1532 

(o,248 

18,3 

(0,282 
|0,1S7 

1,027) 

26,1 

(0.346 

lo,172 

»  Polarisation  in  Koohsalulös 
Itb,  in  SalpeterlÖsuDgen  zu. 


mmt  also  mit  der  Concen- 


m.  107,  p.  sei.  1859*. 


■,  Pitgg.  Ann. 49. p.  109,1840*.  —  ^)  W. Schmidt, 
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Mit  Erhöhung  der  Temperatur  nimmt  auch  hier  diePoltfisatioBai^ 
ebenso  mit  Verminderung  der  StromintensitAt. 

858  Werden  zwei  mit  Wasserstoff  beladene  oder  Ewei  mit  Saosntoff  brj 

ladene  Platinplatten  in  verdünnter  Schwefels&ure  einander  gegenftber 
stellt  und  je  die  eine  Elektrode  erwärmt,  so  geht  im  ersteaFallatoj 
Strom  vom  kalten  zum  warmen  Platin  durch  die  FIüBsigkeit,  im 
vom  warmen  zum  kalten  ^) ,  wie  zu  erwarten ,  da  durch  Erw&rmeB 
von  der  Oberfläche  der  Elektroden  losgelöst  und  dadurch  die 
stoffbeladene    weniger   positiv,    die   sauerstoffbeladene  weniger 
tiv  wird. 


III.   Polarisation  an  der  Grenzfläche  von  Flüssigkeitei 

Innere  Polarisation. 


859  E.  du  Bois-Reymond^  hat  eine  Polarisation  an  derGi 

verschiedener  Elektrolyte  aufgefunden.    Zwei  Grefässe  a  und  b,  Tig.U 
sind  durch  heberförmige  Röhren,  deren  in  a  und  h  tauchende 
gen  mit  Blase  verschlossen  sind,  mit  den  Gefössen  e  und  d  ein€ 
e  und  /andererseits  verbunden.  DieGefässe  cundd,  ebenso  wie  die) 
zwischen  ihnen  und  a  und  h  enthalten  Kupfervitriollösung.    In  den 
fllssen  c  und  d  stehen  Kupferelektroden,  welche  mit  den  Drähten  'M| 
cn  verbunden  sind.  Die  Heber  zwischen  a  und  e  sowie  h  und/eni 
Kochsalzlösung,  ebenso  dieGefasse  e  und/,  in  welchen  sich  zugleich) 
mit  Papier    bekleidete  Platinelektroden    (die  gewöhnlichen  Zaleii 
platten  von  E.  du  Bois-Reymond)  befinden,  die  mit  den  Drähten^ 
VLnd/l  in  Verbindung  stehen. 

Die  Gefasse  a  und  h  wurden  mit  beliebigen  Lösungen  gefallt  i 
entweder  durch  Heber  o  mit  capillaren  Oeffnungen,  oder  durch  wati^j 
Heber  verbunden,   deren  Oeffnungen  vor  dem  Eintauchen  mit  P»I 
Scheiben  bedeckt  waren ,  welche  man  nach  demselben  wieder  entiW*| 

Diese  Heber  waren  mit  Flüssigkeiten  von  geringerem  8pecififl»*| 
Gewicht  gefüllt,  als  das  der  Lösung  in  a  und  b. 

Durch  eine  Wippe  r  mit  zwei  isolirten  Abtheilungen  t  und  u  b**'] 
ten  einmal  die  Leitungsdrähte  pq  einer  Säule  S  (von  30  Grove'sM*^ 
Elementen)  mit  den  Drähten  nundm  verbunden  werden,  wobei  der  Sir* 
in  dem  Kreise  SpncaobdmqS  circulirte;  und  sodann  durch  ÜmBcluij* 
der  Wippe  vermittelst  eines  Uhrwerkes  die  Enden  h  und  l  mit  den  IW* 


1)  Herwig,  Wied.  Ann.  11,  p.  661,  ISSO*.  —  «)  B.  du  Bois-Beym 
Monatsber.  der  Berl.  Akad.  17.  Juli,  1856*. 
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i  und  k  eines  Multiplicatora  G  von  24  1 60  Wmilungen  i)  iu  Ver- 
I  geBetüt  werden. 

er  durch  die  Poinriantion  an  den  Berdfarungafläclien  der  Flüssig- 
»  und  b  und  Heber  o  entulohenJe  Strom   erzeugt  dann  einen 
ilag  der  Nadel  dea  Gnlvanometers  G. 

Sind  die  Glftaer  a  und  (t  und  der  Heber 
0  mit  KochaalzlÖBang  gefüllt,  ebenao  wie  die 
!\  ^     ^       liläeer  e  und  /,  at»  zeigt  sic6  nuch  nach  lÄa- 

flB  flR  gerem   Duruhleiten    dea   Stromes  nach   dem 

jC      o       JL  Umschlugen  der  Wippe  kein  Strom  in  dem 

B»=^^=ap  Galvanometer. 

.  JL  g  k  Enthält    dagegen   das   Heberrohr    ver- 

™  "  dünnte  Schwefelaäure  (1H,S0,  mit  8  Vol. 

Wasser),  so  zeigt  das  Galvanometer  schon 
n&ch  einem  5  Secunden  dauernden  Burcb- 
leiten  des  Stromes  einen  dnrch  die  Elektro- 
lyte  in  entgegengeaetzter  Richtung,  wie  der 
primäre  Strom,  flieuseuden  Polarie ationsatrom. 
Deraelbe  dauert  indeaa  nur  kurze  Zeit,  (Ent- 
halten auch  die  Gefäsae  a  und  b  verdünnte 
Schwefelsäure,  so  erhält  man,  wie  zu  erwar- 
ten, keinen  PolariBationsstrom.)  Aehnliche, 
nur  in  absteigender  Reihe  schwächere  Pola- 
risation a  ströme  geben:  Chlor waaserstoffsäure, 
gewühnlicho  Salpetersäure,  dieselbe  verdünnt 
mit  einem  gleichen  Volumen  Wasaer.  Am- 
moniak, gesättigte  Salpeterlösung, 

Dagegen  geben  Eolihydrut ,  Brunnen- 
wasser, destiUirtcB  Wasser,  Uühnereiweiss 
B  demselben  nahestehenden  thieriachen  Stoffe  einen  dem  primären 
I  gleichgerichteten  PolariaatiouBstrom. 

tatt  der  Heberröhren  ac,  bd  kann  man  bei  Anwendung  gut  leitcn- 
isaigkeiteu  Bäusche  von  Flieaapapier,  welche  mit  KupfervitrioUösung 
;  sind,  statt  der  Heber  ea,  /b  mit  Kochsalzlösung  getränkte 
le  verwenden,  auf  diese  Bäuache  statt  der  mit  Koch  Salzlösung  ge- 
Gläaer  a  und  b  mit  Eochaiilzlösung  getränkte  Bäusche  legen,  und 
über  0  durch  andere,  letztere  Bäuache  verbindende,  quer  gelegte, 
bsche,  vieraeitige  Bäuache  ersetzen.  Man  kann  dann  auch  direct 
priematischen,  mit  Schwefelaäure  u.  s.  f.  getränkten  Bausch  zuerst 
B  Zuleitungsbäusche  in  c  und  ä  und  sodann  auf  die  Zuleitnngs- 
3  MnltipUcator  legen,  welche  sich  in  den  Gläsern  e  und/ 
Aan  thut  gut,  zwischen  die  Zuleitungsbänsche  und  den 
tischen  Bausch  einige  Bogen  Fliesspnpier  zu  legen,  welche  in  ihren 


l  du  Bo 


nd,  UnWrBUchungen  J,  p.  448'. 


dort,  wie  luer,  aus  aer  summe  der  i'oianaBtionen  ui  aet 
Grenzfl&cheii  zaBommenBetKt,  beweint  folgender  Terrach: 

Verbindet  man  die  Bäusche  in  den  GI&Bem  C  nnd 
prismatischen,  mit  Schwefelsäure  getrftnkten  Bausch,  die  '. 
Gläeern  e  und  d  durch  einen,  denselben  kreuzenden,  prisi 
salzbauBch,  so  erhält  man  beim  Umschlagen  der  Wippe  ii 
einen,  jetzt  nur  durch  die  Polarisation  einer  Berflhmngi 
rogenen  PlüsBigkeiten  bewirkten  Strom.  Derselbe  ist  stets 
Strom  der  Säule  entgegengerichtet,  mag  der  Strom  der  ! 
zur  Säure  oder  umgekehrt  flieBsen. 

Die  elektromotorische  Kraft  dieser  Ladung  awiseheD 
und  Kochsalz  ist  sehr  gering,  viel  kleiner  als  die  einer  S 
mit  Flatinplatten. 

Baut  man  aus  Papierscheiben,  welche  mitKoohaalx-  ni 
tränkt  sind,  eine  Säule  auf,  und  verbindet  ihre  Endm 
mit  den  Polen  der  Säule  und  dem  Knltiplicator,  so  erhält 
Ladungssäole  einen  kräftigen  Strom  von  gleicher  Sic 
Strom  der  Säule. 

Es  ist  nicht  anzunehmen,  dass  die  hier  betrachteten  S 
strfime  sind,  bewirkt  durch  die  Erwärmung  der  Berühn 
heterogenen  Elektrolyte  vermittelst  des  primären  Stromei 
meter  zeigte,  dass  die  Temperatur  derselben  von  der  Bit 
mären  Stromes  unabhängig  ist.  —  Die  Ströme  sind  also  1 
durch  bedingt,  dass  eich  au  den  ContactsteUen  durch  den< 
Process  neue,  elektromotorisch  wirkende  Subitanien  hild 
Scheidung  folgt  auch  aus  den  §.  672  u.  flgdn.  mitgetheiK 

)  Bildet  ^)  mau  diu  Zulcitungabnusche  der  Säule  in  c  v 

von  Keilen,  deren  vordere  Kaute  vertical  ist,  und  legt  ai 
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•che  des 


t  Galvanometers  an ,   hu  erhält 
;n  PolariniitionsBtroin,  wi 
n  Eiregnngcn  im  Inneren  des  prismatisch  ei 
|e  Erächeinung  wird  i        ----- 


r  noch  deutliche,   aher  sehwäohere  Wir- 
Beim  Umrühren  deBselhen  während  des 


I  Umschlagen  der 
von  elektromotori- 
n  Bausches  herriLhren  kann. 
i  E.  du  Bois-Rejmond  mit  dem  Namen 
1  hezeichnet.  —  Hflhnereiweias,  Ammoniak, 
gRäore  an  St«Ue  des  Wassers  zeigen  dieselbe  Erscheinung,  wenn  man 
ihnen  den  prismatischen  Bausch  tränkt;  bei  Lösung  von  ecbwefel- 
ma  Kapferoxyd  ist  sie  fast  unmerklich,  ebenso  nimmt  eie  beim  Zu- 
[  TOn  Alkohol  znm  Wasser  ab. 

Sie  FlQssigkeiten  für  sich  zeigen  die  innere  Polarisation  nicht, 
.tlnorganische  poröse  Körper,  Kreide,  Kalkstein,  Sandstein,  Thon- 
pf«r,  Bimsstein,  Hydrophan,  Gyps,  plastischer  Thon,  zeigen  alle  die 
ke  Polarisation. 
Tbonbrei  gieht  c 
f  ala  lufttrockner  Thon. 
nhlagens  der  Wippe  hört  s 
3(it  Schwefelsäu/e ,  Kochsalz-  und  Kalilösung  getränkt,  gehen  die 
nnten  Körper  keine  innere  Polarisation ,  mit  Ausnahme  von  Bims- 
k  mit  Schwefelsäure  und  Kreide  mit  Kalihydrat.  —  Asbest,  Magnesia 
Schwefel falumen,  mit  Wasser  getrünkt,  geben  ebenfalls  keinen  Pola- 
tionsBtrom,  ebenso  wenig  Eis,  trockne  Krystalle  von  Zinkvitriol  und 
ferritriol. 

Organische  Körper,  geronnenes  Eiweiss  und  Faserstoff,  Seife,  Blatt- 
t  Beigen  die  innere  Polarisation,  namentlich  auch  Holzstäbe,  die  mit 
Uenwasser  gesotten  worden  sind,  und  durch  welche  der  primäre 
B  von  Querschnitt  zu  Querschnitt  geleitet  wird.  Blutkuchen,  er- 
iter  Leim,  seidene  Schnur,  Käse  geben  die  innere  Polarisation  nicht 
Mit  Erhöhung  der  Temperatur  vermindert  aich  die  innere  Polari- 
iD  (bei  einer  mit  Wasser  getränkten  Uanfschnur,  Thonschiefer  und 
^hwamni). 

Eno  ganz  analoge  Polarisation  nimmt  man  an  besser  leitenden,  mit 
igkeiten  durchtränkten  Leitern  wahr,  z.  B.  an  gut  aasgeglühter 
tohle  oder  Cylinderu  von  starrem  Leim-,  in  welchen  Messingfeile 
alt  sind. 

Wenn  auch  die  genannten  Körper,  Thon,  Holz,  im  Ganzen  den  Strom 
■  leiten,  so  wird  sich  doch  durch  jede  ihrer  feinen  Lamellen,  wenn 
lUt  einer  Flüssigkeit  getränkt  sind,  ein  Tbeil  des  durch  letztere  hin- 
^henden  Stromes  verzweigen,  und  dabei  eine  Ahscheidung  der 
B  der  Flüssigkeit  auf  denselben  stattfinden,  durch  welche  bei  Ver- 
l&g  der  Körper  mit  dem  Galvanometer  ein  Polarisationsstrom  er* 
p  werden  muss.  Je  nach  dem  relativen  Leitungs widerstände  der 
aägkeit  und  des  getränkten  Körpers  muBs  diese  Polarisation  in  ihrer 
%B  variiren,  Sie  ist  deshalb  in  Fliesspapier,  welches  mit  vordünn- 
lAlkohol  getrankt  ist,  Bchwach,  stärker  in  Fliesspapier  mit  Wasser, 
l'sehwächer  mitAmmonink  oder  Kupfervitriol,  und  verschwindet  hei 
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der  gut  leitenden  KocbsalzlöBung  u.8.f.  —  Sohwefelblamen  o.  8.1  leiten 
den  Strom  so  schlecht,  dass  durch  sie  kein  Stromtheil  hindurch  iüeai 
Bei  ihnen  findet  sich  daher  die  innere  Polarisation  nicht  —  IMe  Bam- 
yerhältuisse  des  porösen  Körpers  und  der  Lösung  hahen  einen  analog« 
Einfluss.  —  Ebenso  müssen  auch  die  Terschiedenen  elektromotoriMte 
Kräfte  des  Halbleiters  mit  den  an  ihm  abgeschiedenen  Ionen  der  FlfiMf 
keit  die  Grösse  der  inneren  Polarisation  bedingen. 

Bezeichnet  L  die  Länge  des  «wischen  den  Znleitnngsbäuschen  dVi 
Säule ,  n  X  die  Länge  des  zwischen  den  Zuleitongsb&nsdien  des  lUSt] 
plicators  liegenden  Theiles  des  polarisirten  prismatischen  Halbleiten,  || 
seinen  Querschnitt,  8  seinen  specifischen  Widerstand,  I  die  IntenntÜ  te' 
primären  polarisirenden  Stromes,  M  und  8  die  Widerstände  der  Scfaliv: 
sung  des  Multiplicators  und  der  Säule  mit  Ausnahme  des  polarinitfll 
Halbleiters,  so  ist,  da  die  Zahl  der  polarisirten  Theile  des  Halbleiten 
seiner  Länge  proportional  ist  und  die  Quantität  der  in  der  ZeiteinlMi 
an  jenen  Theilen  abgeschiedenen  Ionen  der  ihn  erfüllenden  FlfissigbÜ 
der  Dichtigkeit  des  polarisirenden  Stromes  oder  dem  Querschnitt  dei 
Halbleiters  umgekehrt  entspricht,  innerhalb  gewisser  Grenzen  die  el^ 
tromotorische  Kraft  ^i  der  Polarisation  demselben  Werthe  proportionil^ 
also 

El  =  1 —  I  cond. 

Aendert  man  Querschnitt  und  Länge  des  Halbleiters  in  gleit 
Verhältnisse ,  so  bleibt  der  Widerstand  desselben ,  mithin  I  un, 
Ebenso  bleibt  nach  dem  Umschlagen  der  Wippe  der  Widerstand  im  fiiei*. 
des  Galvanometers  ungeändert ;  es  muss  daher  auch  der  Ausschlag  seis^j 
Nadel  denselben  Werth  für  die  Intensität  des  Polarisationsstromes  ^ 
geben. 

£.  du  Bois-Reymond  hat  dieses  Resultat  bestätigt,  indem  tf 
resp.  1  bis  6  Zoll  lange  Stäbe  von  in  Wasser  gesottenem  Weissbachtf" 
holz  von  ^/64  bis  ^64  Quadratzoll  Querschnitt  auf  die  oben  angegeben 
Weise  polarisirt«.  Die  Ausschläge  des  Spiegels  eines  die  Intensititte 
ursprünglichen  Stromes  messenden  Galvanometers  und  der  Nadel  te 
den  Polarisationsstrom  messenden  Multiplicators  zeigten  im  VerhÜto^ 
zu  der  bedeutenden  Aenderung  der  Länge  und  des  Querschnitts  der  f^ 
larisirten  Stäbe  nur  geringe  Abweichungen  bei  den  verschiedenen  T^ 
suchen. 

Es  lässt  sich  berechnen ,  dass  die  Intensität  des  secundären  Pokir 
sationsstromes  ein  Maximum  haben  muss,  wenn  der  Widerstand  des  pol*' 
risirten  Halbleiters 

M 
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ist.   Bei  gleich  bleibender  Länge  muss  also  die  Dicke,  bei  gleich  bleibea* 
der  Dicke  die  Länge  jenes  Körpers  geändert  werden,  um  jenes  Maxin»^ 


Polarisation  durch  feste  Schichten. 


«erreichen.  In  beiden  Fällen  hat  E.  du  Bois-Reymond  da.»  Maxi- 
awo  nach  gewiesen.  Um  hierliei  die  Dicke  des  HalbleiterB  bequem  zu 
«rindern,  wurde  derselbe  »üb  «inzelnen  Streifen  von  Bivkenfoomieren 

naam  menge  legt,  wekhe  in  Kochsalz-  oder  KupfervitriollÖaung  gesotten 

Hierher  gehört  wohl  auch  die  interessante  Beohacb tun g  vonGrott- 
tias'),  dass,  alu  er  in  einGefäsa  voll  Lö sang  ron  salpetersaurem  Sil ber- 
tyd  eine  geschlossene,  mit  derselben  Lösung  gefüllte  Glasröhre  stellte, 
ie  einen  kleinen  Riss  hatte,  beim  Einsenken  der  Elektroden  in  das  Ge- 
sa und  die  Rohre  sich  an  dem  Riss  zur  Seite  der  positiven  Elektrode 
et&llisches  Silber,  zur  Seite  der  negativen  Elektrode  Gas  abschied. 
niiatten  wohl  gleichfalls  die  dünnen  Glas8chicht«n  an  dem  Riss  den 

1  geleitet. 


Folarieation  durch  Bildung  von  festen  Schichten 
an  der  Oberfläche  der  Elektroden. 

Anomale  Polarisation. 


betrachten  jetrt  die  dritte  Art,  in  welcher  durch  den  olektro-  861 
Prooess  Veränderungen  in  der  el-ektromotoriachen  Kraft  im 
igskreise  hervorgerufen  werden, 
^ir  haben  schon  §.  709  erwähnt,  dasB  nnchSinsteden  bei  derZer- 
g  von  verdünnter  Schwefeliiiiure  zwischen  Blei-  oder  Nickel-  oder 
dektroden  das  auf  der  positiven  Elektrode  gebildete  Superoxyd  sich 
iDegutiv  gegen  die  metallisch  bleibende  und  ausserdem  noch  mit 
beladene  negative  Elektrode  verhält.  Dass  hierbei  die  elek- 
irüche  Kraft  nicht  durch  eine  ganz  besondere  Wirkung  des  Stro- 
indom  nur  aecundar  durch  die  elektrolytische  Äbscheidung  des 
ixyds  bedingt  ist,  kann  man  nachweisen,  wenn  man  die  eine 
htte  durch  Einsenken  in  ozooisirten  Sauerstoff  mit  einer  Super^ 
nicht  bedeckt.  Die  elektromotorische  Kraft  derselben  gegen  eine 
Sleiplatte  ist  die  gleiche,  wie  bei  elektrolytischer  Herstellung  des 
ixjrds,  abgesehen  von  der  geringen,  im  letzteren  Falle  durch  die 
itTtttionsänderung  der  Schwefelsäure  erzeugten  elektromotorischen 
Da  das  Superoxyd  relativ  schlecht  leitet,  entsteht  auch  zugleich 
ebergangBwider stand.  Die  elektromotorische  Kraft  einer  durch 
Btrom  mit  Superoxyden  beladeuen  Platinplatte  gegen  eine  reine 
tat  nach  Raoult»)  (vergl,  §,  798),  wenn  D  =  100  ist: 


,  Ann.  de  Gliini. 


Secundäre  Elemente. 

Platin  mit  ÄgO,  in  salpct«raanrer  SQberl&nuig  -  M 
Platin  mit  PbOj  in  Salpetersäure r  Bleildsung  .  .  Trt 
Platin  mit  MnOj  in  schwefeksnrer  MangaiilCiinDg    VI 

S  Derartige  secundäre  Element«  sind  zuerst  von  PI  ante')  ibi 

rem  MaaHsstabe  coDstruirt  und  für  wissenschafUicLe  und  jinkliMil 
(luche  in  ansgedehntem  Maasse  venrerthet  worden. 

Zwei  gleiche,  0,G  m  lange,  0,2  m  breite  nud  1  mm  dicke  Ble^ 

Fig.  189,  werden  unter  Zwiachenlegung  einiger  KautschukilwifcoO 

FIk-  18». 


Secutdäre  Ketten. 


785 


m  der  KlemmRcbranlieQ  bealimmt  sind.  Die  Platten  werden  in 
■cjlinder  gebracht  und  daaelbat  durch  kU'iut  üuttaporchaatüuke 
Der  Cylinder  wird  mit  verdünnter  salpetersäurefreier  Scbwefel- 
lo)  gefüllt  und  mit  einem  Uartgummideckel  bedeckt. 
Streifen  an  den  Bleiplatteo  sind  durch  die  Klemmschrauben  G 
it  den  Polen  einer  Säule  von  2  Bunseii'schen  Elementen  ver- 
Der  eine  iut  ausserdem  mit  der  Klemme  M  auf  dem  Deckel 
idung,  der  andere  unter  dem,  einen  beweglichen  Knopf  tragen- 
Ubügel  B  hingeführt.  Unter  demselben  lit-'gt  eine  nach  oben 
B,  mit  der  Klemme  R  verbundene  Feder  von  hartem  Messing, 
t  man  die  Klemmen  M  und  li  mit  irgend  einem  Leiler,  einem 
latindraht  F,  und  drückt  durch  den  Knopf  B  herunter,  so  ist 
idäre  Element  zugleich  mit  der  Batterie  und  mit  Plntindraht 
den,  welcher  durch  seinen  Strom  insGlQhen  geräth.  Man  kann 
Üi  einen  der  Thl.  I,  S-  ^lü  u.  ilgde.  erwähnten  Gyrolrope  das 
I  Element  von  der  pohirisirenden  Kette  luslösen  und  iu  einen 
■  SehlieMnugskreifl  einfügen. 

fler  Ladung  der  Batterie  von  Sinsteden-Plonte  erscheint  zu-  863 
Bchwttchcn  Strömen  an  der  positiven  Elektrode  scbwefelsaures 
"Wirkung  hört  bald  auf.  Bei  Veratärkung  des  Stromes  ver- 
t  das  ecbwefelsaure  Blei,  und  Bleisupcrosyd  bildet  sich.  —  In 
lieber  Weise  wird  direct  auf  zwei  in  verdünnte  Schwefelsäura 
;ten  and  mit  schwefelsaurem  Blei  und  P«rgameutpapier  bcdeck- 
peleklroden  durch  einen  hiudurchgele  iteteu  Strom  einerseits 
iges  Blei,  andererseits  Bleisuperoxyd  auH  dem  Bleiaulfat  gebildet, 
I.  mit  wenig  Bleisuperoxyd  bedeckte  Bleiplatte  in  verdünnter 
Anre  überzieht  sich  in  Folge  der  Lucalströme  Ewischen  ^eva 
{l  and  Blei  bald  mit  schwefelsaurem  Blei,  so  dass  in  den  Ket- 
plante  (oder  Sinsteden)  das  Superoxyd  allmählich  unab- 
Ui  dem  Hauptfitrome  vernichtet  wird.  Dieser  Procesa  geht  sehr 
vor  sich,  wohi  weil  das  gebildete  schwefelsaure  Blei  sich  zwi- 
iregtireude  Superoxyd  und  die  Bleiplatte  legt  und  so  die  Local- 
lir  vermindert  werden.  Obue  die  Bildung  von  schwefelsaurem 
b  bald  alles  Superoxyd  verzehrt  werden.  Nachher  wird  das 
Ktre  Blei  durch  Wasserstoff  reducirt  und  achwammiges  Blei  ge- 
pches  sich  beim  neuen  Durchleiten  eiaes  Stromes  leichter  zu 
l  oxydirt.  Die  Menge  desselben  wächst  daher  bei  wiederholten 

Kot  der  positiven  Bleiplatte  der  Seoundfi.rkette  gebildete  Snper- 
^t  dieselbe  mit  einer  ziemlich  undurchdringlichen  Schicht,  wö- 
•reitere  Bildung  des  Superoxyds  verhindert  wird,  Deshalb  ISsst 


•rettere  Bi 
iiitone 


,  Kature,  25,  p.S21,4ei,  36,  p.  S02,  1S88*;  BeibL 
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Plnntö  die  Kette  ruhen,  wobei  die  eben  erw&hnte Bildung TonBohvefd* 
saurem  Blei  eintritt. 

Wechselt  man  öfter  die  Richtung  des  durch  die  beschriebenes  Br 
mente  hindürchgeleiteten  Stromes,  so  wird  das  Element  in  Folge  derib^ 
wechselnden  Oxydation  und  Reduction  durch  die  Oberflicheiiiiidenaf| 
der  bis  in  die  Tiefe  krystallinisch  werdenden  Bleiplatten  beeoBdenf^ 
eignet,  nach  längerem  Durchleiten  eines  primären  Stromes  eine  sdr 
lange  dauernde  Polarisation  in  Folge  sehr  reichlicher  Bildung  tob  xm 
superoxyd  anzunehmen.  Auch  wenn  die  Bleiplatten  längere  Zeit  ia  Iv 
Säule  verweilen,  nimmt  die  Polarisirbarkeit  su.  Man  kann  sie  wA 
längere  Zeit  in  Salpetersäure  (V^)  einsenken  und  nach  dem  AI 
verwenden.  Sie  erhalten  dann  bei  wiederholten  Stromeswechseh 
Icr  das  Maximum  ihrer  Wirksamkeit^).  Der  Strom  von  iwei 
B  u  n  8  e  n  *  sehen  Elementen  ist  gerade  fär  eine  gute  Ladung  geeignA 

Bei   der  Ladung  der  secundären  Elemente  erhält  man  oft 
liehe  Mengen  von  Ozon. 

Wird  ein  secundurcs  Element  in  sieh  geschlossen,  so  Yerminderi 
die  Ladung  und  Strom  Intensität  allmählich,  indess  bleibt  beiEiose! 
von  etwa  50  m  Kupferdraht  von  1  qmm  Querschnitt  der  Strom  dodi 
eine  Stunde  constant. 

864  Ein  Element  der  beschriebenen  Art  erhält  nach  etwa  Vi 

LadunfT  einen  Platindraht  von  1  mm  Durchmesser  und  7  bis  8  cm 
8  bis  10  Minuten,  einen  V2  nim  dicken,  ebenso  langen  Draht  etws  M' 
25  Minuten  lang  in  der  Rothgluth. 

Ist  ein  Element  unthätig  geworden,   und  öffnet  man  es  eine 
lang,  so  zeigt  es  bei  neuer  Schliessung  wieder  eine  W^irkung,  indem 
bei -iier  Schliessung  auf  der  frülieren  nicht  mit  Superoxyd  bedeckten! 
platte  eine  dünne  Schicht  desselben  angehäuft  hatte,  welche  der 
auf  der  anderen  Platte  elektromotorisch  entgegenwirkt  und  währew' 
Oeffnens  langsam  aufgelöst  wird. 

Die  elektromotorische  Kraft  der  secundären  Elemente  ist  \M 
1,50  von  der  eines  Bunsen' sehen  Elementes  (etwa  2,6  bis 2,7 -D)« 
Widerstand  eines   der  beschriebenen  Elemente  ist  etwa  dem  eines! 
3  m  langen,  1  mm  dicken  Kupferdrahtes  gleich,  also  etwa  gleich  0,03 < 

863  Stellt  man  nach  Planta  je  zwei  Bleiplatten  a  und  b  (von 

Länge   und  Breite)    in  einem   mit   verdünnter   Schwefelsäure 
Kasten    einander    gegenüber   und  verbindet  durch   den  Müller« 
Commutator  (§.717)  die  Platten  a  einer  Anzahl  (40)  solcher  KsBtei 
dem  einen,  die  Platten  h  mit  dem  anderen*  Pol  einer  Säule,  so  d«« 
Strom  alle  Bleiplattenelemente  neben  einander  durchfliesst,  so  pol 
sie  sich   alle  gleichzeitig.     Verbindet  man  sie  dann  durch  Drehung 


1)  Plant«^,  Conipt.  rend.  95,  p.  418,  1882*. 


&n  diesen  Elementen  bat  man  für  praktische  Zwecke  Terschtedene  i 

Sektionen  TOrgenommen. 

So   amgiebt  F  n  u  r  e  in  seinem  Aecumulntor  die   Bleiplatten    mit 

je,  welche  durch  Filzstreifon  darauf  festgehalten  wird.  Man  spart 
L  tlieilwei>!e  den  durch  den  Strom  der  priniSren  Kette  für  die 
Idniig  des  Bleies  in  Superoxj-d  eiTorderlithen  Sauerstoff,  indem  die 
ige  schon  direct  drirch  die  Säure  in  Superoiyd  und  achwefeleaureB 
Bliergefilhrt  wird,  welches  letztere  durch  den  Strom  ebenfalls  Super- 
Üefert.  Da  dieselben  die  Oberfläche  der  Mennige  bedecken,  geht  die 
r  langsam  Tor  sich  (nach  120  Minuten  sind  erst  18,1  Procent 
ige  unigewaudvlt).     Auch  ist  das  Quantum  des  möglicherweise  zu 

len  Superoxyds  grösser,  das  gehidene  Element  wirkt  länger.  Zu- 
I  wird  an  der  negativen  Eli-ktrode  die  Mennige  in  echwammiges 
rerwandelt,  welches  sich  hei  der  Schliessung  des  Elementes  in  sich 


Secundürc  Kettpn.  787 

ntatora  alle  hinter   einander,  so  kann   man  auf  diese  Weise  e 
grosser  elektromotorischer  Kraft  herstellen,  durch  welche  man 


>n  Kohlenspiti 
idlicfa  kann  n 

[en  Bleiplattei 


en  einen  Lichtbogen  erzeugen  kann  u,  s.  f,  Selbst- 
an  zum  Aufbau  dieser  Säulen  auch  Elemente  ans 
verwenden  u.  s.  f. 


tieicht    kann    hierbei    alle    SehwefelsS 


Lösung    entzogen 


e  Versuche  zeigen,  dsss  dieser  Process  zuerst  sehr  vollständig  vor 
[eht,  nachher  wird  der  Wasserstoff  weiter  vollständig  oxydirt,  vom 
Woff  wird  aber  ein  bedeutender  Theil   (aber  die  HSlfte)  nicht  ab- 

^illeux^)  legt  eine  Anzahl  Bloischussclu  auf  einander,  zwischen  867 
B  ein  dünner  Brei  von  mit  Schwefelsäure  aogesSuertem  schwefelsau- 
Dei,  ein  Tuchlappen  und  ein  Brei  von  Bleiox;d  und  Essig  gebracht 
f.  —  d'Arsonval')  empfiehlt,  die  secundären  Elemente  aus 
mit  feinen  Blcigraualien  resp.  Bleistaub  umgebenen  Kohlcnptalte 
£ner  amalgamirteu  Zinkplatte  herzustellen,  welobe  sich  beide  in 
Dtrirter  ZinkvilrioUösung  befinden.  Der  Strom  wird  so  hindurch- 
,  dasB  an  der  Zinkplatte  Zink,  an  der  sehr  grossen  Oberllitche 
ea  Bleisuperosyd  abgeschieden  wird.  Die  elektromotonHche  Kraft 
>Urisirten  Elementes  beträgt  3,1  Volts.  Das  abgeschiedene  Zink 
Bi  der  Schliessung  des  Elementes  wieiler  gelöst,  während  bei  den 
t  Terdünnter  Schwefelsäure  geladenen  Elementen  mehr  oder  we- 
VTuserstoff  ungenutzt  entweichen  kaiiu. 
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RouBse^)  Retzt  die  secundären Elemente  ans  einer PaUadininplatte 
als  negative,  und  einer  Bleiplatte  als  positive  Elektrode  in  rerdibmttf 
Schwefelnäure  zusammen.  Auch  verwendet  er  eine  EisenUediplitie  odtt 
einen  Eiuenmangancylinder  in  Lösung  yon  schwefelsaurem  Aminflniik 
(Vio  his  Vio)  als  negative,  eine  mit  Bleiglätte  oder  Bleiwdss  umgebeoi 
Blüiplatte  als  positive  Elektrode.  Sutton*)  nimmt  eine  positive  Bct 
trode  von  amalgamirtem  Blei  und  eine, negative  von  Kupfer  in  K«IliB^ 
Vitriollösung. 

868  Diese  Elemente  halten  ihre  Ladung,  wenn  sie  geöffiiet  sind,  eefar 

bei ;  das  Bleisupcroxyd  löst  sich  nur  sehr  langsam.    Man  kann  dieiAff| 
durch  den  an  irgend  einer  Stelle  vermittelst  einer  Wasser-  oder 
kraft  erzeugten  Strom  einer  dynamoelektrischen  Maschine  laden, 
einem  anderen  Orte  transportiren  und  dort  die  Ladung  sur  St 
Zeugung   verwenden.     Durch   den  Strom  kann  man  W&rmewii 
hervorrufen,  elektromagnetische  Bewegungsmaschinen  treiben  tls^U 
die  Kraft  des  Elementes  erschöpft  ist.     Auf  diese  Weise  vermag 
eine  bestimmte  in  Kilogram mmetem  messbare  Arbeit  an  einem  Oitii 
den  Elementen  aufzuspeichern   und  mit  ihnen  zu  einem  anderen 
zuführen.     Man  bezeichnet  deshalb  derartige  Elemente  mit  dem  Ni 
Accumulatoren  '). 

So  soll  z.  B.  eine  geladene  Faure'sche  Kette  von  0,12  m 
und  0,24  m  Breite,  welche   8  kg  Blei  enthält,  während  7 Vi  St 
eine  Arbeit  von   1  Kilogrammmeter  pro  Secunde  liefern  können^), 
die  Nutzleistung  Vio  der  zur  Ladung  aufgewendeten  Arbeit,  so 
pro  Kilogramm  Blei  je  4320  Kilogrammmeter  Arbeit  in  ihr  ai 

Genauere   Versuche    über    die   Leistung   der   Faure'schen 
liaben  Allard,  Le  Blanc,  Potier  und  T r e s c a  ^)  angestellt 

Die  gebrauchte  Kette  bestand  aus  35  Elementen,  deren  jedei 
der  Flüssigkeit  (verdünnter  Schwefelsäure  Yio)  43,7  kg  wog.    Sie 
auf  den  Quadratmeter  Oberfläche  mit  etwa  10  kg  Mennige  vergeh«» 
wurden   durch   einen  mittelst  eines  Rheostaten   auf  der  iDtensität 
2  bis  3  Amperes  erhaltenen  Strom  einer  Siemens' sehen  djnai 
trischen  Maschine  geladen. 


1)  Bousse,   Compt.   rend.   93,  p.  54&,  1881*;  Beibl.  5.  p.890*.  —  ^IJ" 
ton,  Chem.  News  44,   p.  298,    1881*,  45,  p.  27,    1882*;  BeibL  6,  p.  Hr^" 
3)  Die   BehaDdlung   der   praktischen  Seite   dieser  Anwendung  der  «WS 
Ketten  gehört  niclit  hierher.     In  Betreff  verschiedener  AnordooDgen  d« 
mulatoren  siehe  de  Pezzer  (Polyt.  Notizbl.  37,  p.  11,  1882*,  BeibL  6,  p.** 
Herschel  (Nat.  25,  p.  362,  1882*,   Beibl.  6,  p.  297*.     Statt  der  Bl«^*^., 
F  a u r  e '  sehen  Accumulators  wird  Schrot  verwendet).    K a b a t h  (KaU 26,  P* 
1882*,  Beibl.  6,  p.  638).     Symons  (Zeitschr.  f.  Opt.  u.  Mech.  3,  p-^Olf  *'"' 
Schulze   (Elektrotechn.  Zeitschr.  1882,   p.  359*.      Die  Bleiplatten  wittd«^ 
dem  Gehrauche  mit  Schwefel  ceröstet).  —  *)  Bevnier,  Compt  rend,  92,  P* 

1 
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auch 

lard  U.S. f.,  Compt.  rend.  94,  p.  600,  1882*;  Beibl.  6,  p.  508*. 


^om»:-tvr.  ■;:-  ■:.-r:'.T   :_   *    .    -  :.      :'  :..'..■:....- 

*ität  durch   eiti  'i:ilT.iL.L-.r:*  r   :.  .   :.  M  .  r  .  -  1  I»  r :  r.  .:  v.:.  i    -  .:.  K.^.  ktiv- 
^ynamometer  von  Siemens  'nur  i-ir  di»:  Laduiitrl  gruiess-ou. 

So  ergab  £ich  z.  B..  dass  bei  der  Ladung  während  einer  Gosamnit- 

^riieit  der  Maschine,  ohne  die  Nebenarbeit  bei  der  Transmission   Ton 

^761048  kgm,  mit  derselben  9  5»)975Skgm,  die  elektromotorische  Krnft 

Kette  anf  etwa  92  Volts  stieg,  und  die  aufgespeicherte  Elektrioitäts- 

694  500  Coulombs  betrug,  bei  der  Entladung  die  eloktroniv>torische 

etwa  61,5  war,  die  Elektricitätsmenge  G19l>00  ausgegeben  wurilo, 

die  äussere  Arbeit  dabei  3-^09  000  kgm  ausmachte. 

Die  bei  der  Entladung  wiedergewonnene  Elektricitätsmenge  betrügt 

etwa  90Proc^  die  Arbeit  etwa  40Proc.  der  gesamniten.  was  erklär- 

itt,  dm  die  Entladung  bei  einer  geringeren  elektnnuotorischen  Kraft 

nch  geht. 

Anders  ausgedrückt,  verlangte  die  Ladung  der  Saulo  eine  Arbeit 
1  Pferdekrafl  während  35  Stunden  2i\  Minuten,  wovon  nur  tU>  PnK*. 
denelben  selbst  aufgespeichert  wurden.    Von  letzterem  Antheil   sind 
nur  60Proc.  bei  der  Entladung  verwerthet  wonlen  M. 

Eine  ähnliche  Polarisation  durch  feste  Uober/üge,  wie  bei  der  Uil-  8(8) 
TOD  Superozyden,  bildet  sich  auf  einer  Aluminiuuiplatte.  welche  als 
iTe  Elektrode  in  verdünnter  Schwefelsaure  dient,  durch  eine  Schicht 
Sabozyd,  welche  stark  negativ  ist  (vgl.  §.  iUH)). 

Leitet  man  mittelst  einer  Metnilplatte  (z.R.  von  Kupfer,  (loUL  Platin)  87tl 

n^^tive  Elektrode  einen  Strom  durch  eine  Lösung  eines  Snl/.«*s,  wel- 

dmsselbe  Metall  enthält  (z.B.  von  Kupfervitriol,  (iohlchlorid.  Platin- 

id),  and  verbindet  sie  nachher  mit  einer  frisclien  Phitte  von  gh*icheni 

in    derselben   Lösung,    so   entsteht    im    .Allgemeinen    kaum    ein 

ttionsstrom ,  wenn  die  Conctiiitratiuiisiinderungen  der  Lösung  an 

ersten  Platte  nicht  bedeutend  sind,  also  der  Strom  nur  kurxo  Zeit 

rkt  hat.     Wird  der  Strom  mittelst  eiiUM*  negativen  Kiekt  rode  (/..  H. 

^^  Kupfer)    durch  Lösungen  von  ander«*n   Mrt allen  (y„    H.   von   /iiik- 

/_^"*triol)  geleitet,  so  wird  sie  nach  Abscheid niig  di's  Id/ten^n   Metallen 

die  frische  Platte  elektropositiv.     Sct/.t    man  aher  xu  di*r  letxte- 

Lösnng  eine  Spur  eines  Salzes  des  Metalles  di*r  KleUtrode  (/..  H.  von 

itriol),  so  ist  die  Polarisation  nur  in  den  erstrn  M<»in(*ntrii,   hei 

sUer  Umschaltung    etwa   durch   eine  IVnd<«lvin'richtiiii^,   ilurcli   ein 

Leter  erkennbar*''),  verschwindet    alxM*  sehr  schnril,  so  iIhnn  hIo 


^)  Ygl.  über  die LeistUDf^en  aurli  Avrtnii  n.  TiM-rv,  riiiMii.  N^wh  If),  p.  ii7, 

K*;  BeiU.  6,  %>.  687*.  —  ^J  Macaluiio,    Alli   ilijl'  ÄrMil    (iiooiii«,i  ili  MiiiMi/.n 

Mr.  14  [3]  p.  261*;   Beibl.  4,  p.  n7'J,  IHHii*;   viti'I.  »urh   I.  i  iiiun  tiii  ii ,  .1.  i\n 

fcys.  8,  p.  48*;   Hacaluso,  K.  AcikI.  <I.  Liinii.  TitiüUiili   |:i|  n,  \u  I  ,   IhhI*; 

^^WiL  5.  p.  681*. 
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dann  selbst  durch  ein  Capillarelektrometer  s.  B.  nicht  mehr  eikannt  ve^ 
den  kann  ^),  indem  sich  das  zuerst  im  Ueberschoss  niedergeschkgeneMstill 
der  ersten  Lösung  (Zink)  unter  Fällung  des  Metalls  der  sweiten  (KopfiBr) 
wieder  löst.    Wie  lange  die  Polarisation  andauert,  und  ob  sie  Yerackinr 
det,  richtet  sich  ganz  nach  der  Menge  des  «weites  Salzes  (Kupferntafll) 
in  der  Lösung  des  ersten,  nach  der  Stromesdichtigkeit  und  Dauer  da 
zuerst  benutzten  Stromes,  nach  der  Schnelligkeit  der  Diffusion  des  swtifem- 
Salzes  durch  die  Lösung  zur  Elektrode ,  wenn  daselbst  durch  dss  Ai 
fallen  dieLöHung  an  dem  zweiten  Metall  (Kupfer)  erschöpft  ist  (wohilk; 
auch  beim  wiederholten  Durchleiten  des  Stromes  die  Poburisation  giBMT 
wird),  nach  der  Schnelligkeit  der  Fällung  des  zweiten  Metalls,  welche  viefa 
von  seiner  elektromotorischen  Differenz  vom  ersten  und  dem  Widentiil 
der  Lösung  abhängt  u.  s.  f.    Die  Phänomene  sind  also  ganz  secnndir  wi 
sehr  complicirt.  Rann  sich,  wie  bei  Anwendung  einer  Platinelektrode  ii  | 
Kupferyitriollösuug  das  auf  ihr  niedergeschlagene  Kupfer  nicht  bqMi 
durch  DiffiiRion  in  der  Lösung  erneuern,  so  wird  auf  der  Platinelektrodi  I 
Wasserstoff  abgeschieden,  welcher  durch  sie  hindurch  wandern  kann  ^ 
So  wird    dann    das  Platin  stärker    als  Kupfer  positiv   polansirt,  vaj 
Lippmann  beobachtet  hat,  und  diese  Polarisation  kann  sich  auch 
der  Hinterseite  zeigen. 

871  Bei  den  bisher  besprochenen  Versuchen  ist  die  Ursache  der  Pobo* 

sation  der  Elektroden  klar ;  indess  nur  in  wenigen  Fällen  kann  man  W; 
voller  Sicherheit  die  wirklich  stattfindenden  Veränderungen  ihrer  Ol 
fläche  verfolgen ,  da  dieselben  meist  nur  ihre  äusserst«  Schicht  betreAa 
und  durch  chemische  Reactionen  nicht  wahrgenommen  werden  ko 

Senkt  man  zwei  blanke  Eisendrähte ,  welche  mit  den  Polen  eiB* 
Grove'schen  Säule  verbunden  sind,  in  verdünnte  Schwefelsäure  «■■ 
verbindet  sie  nach  kurzer  Schliessung  der  Kette  durch  eine  Wipp«  ^ 
sich  mit  einem  Galvanometer,  so  erweist  sich  nach  Beetz')  der  Dra« 
welcher  als  positive  Elektrode  gedient  hat,  als  negativ,  der  änderet" 
positiv. 

Die  Polarisation  ist  hier  durch  die  Gase  bedingt ,  wie  bei  der  At» 
Wendung  von  Platindrähten,  sie  ist  normal  oder,  wenn  man  will,  ncg»* 
tiv,  da  der  durch  sie  erzeugte  Strom  sich  von  dem  der  primären  Kett* 
subtraliirt. 

Lässt  man  aber  die  Kette  etwas  länger  geschlossen  und  schaltet  «• 
Drähte  öfter  abwechselnd  in  ihren  Stromkreis  und  zwischen  die  End* 
des  Galvanometerdrahtes  ein,  so  kehrt  sich  die  Polarisation  der  Drw* 
um;  der  als  positive  Elektrode  dienende  Draht,  an  welchem  sich  Säuerst» 
entwickelt  hat,  wird  elektropositiv,  der  andere  negativ.    Die  Polarisaw* 


1)  Lippmann,  Compt.  rend.  86,  p.  1540*;  J.  de  Phys.  8,  p.  48,  187»^; 
Beibl.  3,  p.  515*.  —  2)  Beetz,  Pogg.  Ann.  63,  p.  415,  I844*j  vgL  auch  Här- 
tens, M^m.   de  Brux.  19,  p.  1,  1845*. 


Versuclie  von  Beetz. 
■oidb)  oder  positiv.  Der  durch  eis  erzeugte  Strom  addirt  eich 
I  der  primären  Kette.  —  Wird  der  Strom  der  primären  Kette 
länger  durch  die  Drähte  geleitet,  bo   kehrt  sich  noch  einmal  die 

tation  nm,  ea  tritt  wieder  eine  normale  Polariaation  auf,  der 
V«  Eisendraht  verhäit  sich  stark  elektronegativ.  Er  hat  jetxt  die 
■chaft  angenommen,  welche  man  mit  d«m  Nameu  der  PaHBivitüt 
s  bezeichnet,  und  die,  wie  wir  itn  nächsten  Capitel  ausfuhr' 
fbegründen  werden,  wahracht'inlichst  durch  die  Bildung  einer  dünnen 

nydulhüUe  auf  dem  Eisen  bedingt  ist,  welnhe  ihm  aber  mcbta  von 

1  metallischen  Glänze  raubt. 
Verbindet  man  die  auf  diese  Weise  passiv  gewordene  Eiseuelektrode 

re  Zeit  durch  das  Galvanometer  mit  der  «weiten  Eiäcnelektrode  oder 

tnem   friscben  Eisendraht ,    so  kehrt  sich   btkid  wieder  die  Polarität 

Igt  vorher  passive,  elektronegative  Draht  verhält  sich  wiederum 

r  gegen  den  anderen  Druht. 

Sine  Erklärung  des  Vorganges  bei  diesen  merkwürdigeu  PoUrisa-  873 
ncheinongen  kann  man  darin  finden,  dass  man  das  zuletzt  beachrio- 
Pbänomen  ebenso  gut  an  einem,  auf  gewöhnlichem  Wege  oxydir- 
;  B.  über  eintr  Kerzenfiamme  angelaufenen  Eisendraht  beobachten 

lenkt  man  einen  angelaufenen  Eisendi'aht  zugleich  mit  einem  mit 
1  Galvanometer  verbundenen,  aicht  angelaufenen,  blnuken 
iht  in  Kochsalzlösung  oder  kaustische  Lauge,  ao  verhält  sich  der 
I  negativ;  indeas  bort  der  Sirom  bald  auf.  In  verdünnter  Sfluro 
•  täeii  der  Strom  hierbei  um,  um  so  schneller,  je  dünner  die  Oxyd- 
■nf  dem  angelaufenen  Draht  ist. 

e  ErBcheinung  rührt  nicht  von  einer  Polariaation  her,  da  beim 
i,  welches  die  polariairenden  Gase  entfernen  und  daher  die  Pu- 
titm  vermindern  würde,  die  Intensität  dee  Stromes  wächst.  Der 
d  derselben  ist  vielmehr,  wie  oben,  in  d«r  elektrolyti scheu  AbBohei- 
Von  Wasserstoff  an  der  Oberfläche  des  oxydirten  Drahtes  zu  snuben, 
IT  die  feine  elektronegative  Oxydhaut  reducirt  und  ihm  eine  rcino 
Ssche  Oberfläche  ertbeilt. 

mch  ein  in  Balpet«r«ätire  passivirter  Eisendrabt  {s.  weiter  unten) 
t  sieb  ebenso  wie  ein  über  der  Flamme  angelaufener  Drubt,  nur 
man  dann  statt  der  verdünuten  Säure  eine  Salpetersäure  verweU' 
«lebe  gerade  die  richtige  Coocentration  hat,  dass  der  passive  Draht 
'  nicht  activ,  der  activc  nicht  passiv  wird. 

Iet«UtBcbeH  Ei.sen,  sei  es  in  einem  Walsers toffstrom  oder  auch  in 
Boisenem  Wismnth  erfait^t  worden,  verhält  eich  immer  gcgrn  nicht 
»B  positiv,  gerade  wie  ein  von  seiner  Üxydb&lle  befreiter,  vorher 
rafener  oder  in  Salpetersäure  passivirter  Kisendraht, 
ICcbet  wahr-*cbeinlich  ist  demnach  frischer  Eiscndrnht  mit  eint-r 
r«ines  Eisen  eich  negativ  verhaltenden  Schicht  bcdeckL    Difl>elba 
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wird  durch  das  Erwärmen  oder  aach  darcb  die  Abscheidimg  d«  8iae^ 
stoifs,  wenn  man  den  Drabt  als  positiYe  Elektrode  yerwend«t,  fortgenon- 
men,  und  der  Drabt  verbält  sieb  dann,  wie  reines  Eisen,  positif.  ** 
Die  Scbicbt  wird  aucb  entfernt,  wenn  man,  wie  in  unserem  nrah 
ten  Bei.spiel,  den  Drabt  wirklieb  oxydirt,  und  daranf  die  Oxydfiidbi 
durch  WnsHerstofT  reducirt.  Jedesmal  mnss  indes«  der  Draht  Tor  vauä. 
positiven  Verhulten  erst  mit  einer  elektronegatiyen  Oxydsdiicht  br 
deckt  sein. 

Nickcldr&hte  verbalten  sich  ähnlich  wie  Eisendrähte,  namBsUül 
wenn  man  die  Flüssigkeit  erwärmt^  in  welcher  sie  als  Elektroden  beoM . 
werden,  vcrmutblicb  weil  die  auf  ihrer  Oberfläche  gebildete  OzjdUBi 
sich  schwerer  löst,  als  die  Oxydbülle  des  Eisens. 

873  Aucb  bei  Elektroden  von  amalgamirtem  Zink  in  Brannei'i 
Wasser  und  destillirtem  Wasser  zeigt  sich  nacb  EL  da  Boii'j 
Roymond*)  die  positive  Polarisation.  Verbindet  man  die  in  destifr 
tcm  Wasser  stehenden  Elektroden  durch  eine  Siemens'scheWipp^*^] 
wechselnd  mit  einer  Säule  und  einem  Galvanometer,  so  zeigt  dieses  SBtfaj 
eine  negative  Polarisation  der  Elektroden  an,  welche  zu  Null  wird 
bald  in  eine  positive  Polarisation  übergeht.  Hebt  man  dann  den  piioWl 
Strom  auf,  so  nimmt  zuerst  noch  die  positive  Polarisation  zu,  wahrscha^j 
lieh  weil  die  negative  Polarisation,  welche  schneller  erscheint,  als  die  p^j 
sitive,  aucb  schneller  als  letztere  abnimmt.  —  Schliesst  man  dieEldrfi^j 
den  im  Wasser  länger  in  den  Schliessung^kreis  der  primären  Sinle 
ehe  man  sie  mit  dem  Galvanometer  verbindet ,  so  erscheint  bei  An**"! 
diing  schwacher  Ströme  sogleich  eine  positive  Ladung,  bei  starken  ii 
erst  ein  schwacher  Ausschlag,  welcher  der  negativen  Polarisation  entspriA 
sich  aber  schnell  in  den  entgegengesetzten  umwandelt. 

Auch  Kupferdrähte*)  in  Kupfervitriollösung  zeigen  beiStroJ^j 
von  geringer  Intensität  Spuren  einer  positiven  Polarisation. 

874  Ein  ganz  ähnliches  Beispiel  dieser  Art  hat  E.  duBois-Reymonü 
nm  käuflichen,  eisenhaltigen  Zink  in  Lösung  von  käuflich'' 
Zinkvitriol  beobachtet. 

Leitet  man  durch  einen  Zersetzung^apparat,  welcher  Elektrodeu  ^ 
Zinkdraht  in  concentrirter  Lösung  von  Zincum  sulfuricum  (PhannacW 
enthält,  den  Strom  eines  Grove' sehen  Elementes  während  einigerSec*'' 
den,  so  erhält  man  bei  Verbindung  der  Drähte  mit  einem  Galvanoi»«' 
vermittelst  einer  Wippe  einen  Ausschlag,  welcher  anzeigt,  dass  dieö' 
troden ,  wie  gewöhnlich ,  normal  negativ  polarisirt  sind.  Dasselbe  r 
scbiclit,  wenn  man  schwache  Ströme  während  kurzer  Zeit  durch  9^^^ 
durch  leitet.     Lässt  man   aber  die  schwachen  Ströme  längere  Zeit  oop^ 

^)  E.  du  Boia-Reymond,   Untersuchungen   1,   p.  236  und  610,  Ic« » 
Monatsberichte,  1859,  p.  472*.  —  «)  Ibid.  p.  474*.  —  »)  Ibid.  p.  450  a.  461. 
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Tcnnittelst  einer  Siemens'flcheti  Wippe,  oft  hinter  einander  durch 
idurchgebcD,  so  beobachtet  man  beim  Umschlagen  der  Wippe  eine 
;engeaetzte,  anomale,  positive  Poliirisation.  Besitzt  dos  Galvano- 
ein«n  Magnet  mit  kurzer  SchwiogungHduuer ,  so  zeigt  si0h  uoch 
.ein  kleiner  Ausschlag,  welcher  der  normalen  Polarisation  ent- 
ea  würde,  und  dann  erst  eine  Umkehr  des  Magnete«  und  eine  Ab- 
ig  desselben  im  Sinne  der  anomalen,  positiven  Polarisation. 

£eide  Polarisationen  scheinen  also  zu  gleicher  Zeit  zu  bestehen.  Die 
e  Polarisation  acheint  aber  mit  wachsender  Stromintensitilt  in  ge- 
tm  Grade  zuzunehmen,  als  die  negative. 

£benfio  braucht  die  erstere  mehr  Zeit  zur  £nt nick elung,  nimmt  aber 
Aufhebung  des  polarisireudeu  Stromes  langsamer  ab,  als  die  nega* 

Polarisation. 


des  käuflichen  Zinks  in  Ziuk- 
1  bei  Vorbindung  zweier  in  jene 
en  Draht  die  Ungleichheit  der 
zwischen  ihnen  erzeugt,  dieser 
licht  nur  nicht  aufhört,  sondern 
daBs  sich  auch  die  Ungleichheit 


In  Folge  der  poaitiveu  Poluriaatio 
lUOsong  kann  es  kommen,  das»,  wen 
Dg  gesenkter  Ziukplatten  durch  ei 
S&cben  beider  Platten  einen  Strom 
n  durch  die  eintretende  Polarisation 
igentheil  an  Intensität  zunimmt,  ao 
Hatten  vermehrt. 

Eisendräbte  in  Lösung  von  käuflichem  Zinkvitriol  ge- 
lieselben  Eri^cheinungen. 

Sa  chemisch  reines  Zink  keine  Spur  einer  positiven  Polarisation 
es  wohl  möglich,  dass  dieselbe  beim  käuflichen  Zink  durcji 
a  ElNengehait  bedingt  ist  und  auf  denselben  Gründen  beruht,  wie 
[.  871  beschriebene  positive  Polarisation  des  Eisens. 

Darob  diese  Veränderungen  der  Elektroden  entstehen  leicht  Stromes-  875 

tagen,  welche  in  gewissen  Fällen  ein  abwechselndes  Auf-  und 
eigen  der  Stromintensität  bedingen.  Verwendet  man  z.  B,  Elektroden 
Kupfer  oder  besser  eine  positive  Elektrode  von  amalgamirtem  Zink 
irdUnnter  Schwefelsäure,  so  nimmt  die  Intensität  des  Sttomea  durch 
■intrel-ende  Polnrisotion  ab.      Plötzlich   beginnt  sie  aber  wieder  zu 

im  von  Neuem  zu  fallen.  Bei  jeder  solchen  Schwankung  der 
uität  bemerkt  man  weisse  Wolken,  weiche  sich  auf  der  Elektrode 
ii)  und  wohl  die  Dtlduug  von  Oxydschichten  anzeigen,  welche 
it  die  elektrolytiscbe  Wirkung  des  Stromes  entstehen,  sich  aber  anf- 

nn  der  Strom  zu  einem  gewissen  ftlinlmum  herabgesunken  ist, 
'dann  die  Oberfläche  der  Elektrode  poeitiv  polarisirt  zurücklassen. 

ile,  Phil.  Mag.  [a]  24,  p.  106,  1844". 
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Y.    Unpolarisirbare  Elektroden. 

876  In  gewissen  Fällen,  namentlich  fftr  physiologiflche  Yenache,  isiM 

von  grosser  Wichtigkeit,  Elektroden  in  einer  Lösung  anzuwenden,  velcke 
wo  möglich  beim  Hindurchleiten  von  Strömen  gar  keine  PolarisitioA 
irgend  einer  Art  zeigen.  —  Deshalb  hat  E.  du  Boi8-Rejmond(l€>) 
eine  sorgfältige  Untersuchung  der  Polarisation  yerschiedener  Combisr 
tionen  mit  sehr  empfindlichen  Hfllfsmitteln  Yorgenommen. 

Ein  Zersetzungsapparat,  welcher  die  Elektroden  und  dieLöaungM^ 
hielt,  konnte  durch  eine  Sie mens^sche  Wippe  abwechselnd  in  den  Eni 
eines  primären  Stromes  eingefügt  und  mit  einem  SpiegelgalTanoBflte 
verbunden  werden,  welches  12  000  Windungen  eines  gani  feinen  Kofiir 
drahtes  trug,  und  bei  dem  die  Ablenkung  des  Spiegels  an  einer  2285  o* 
entfernten  Scala  abgelesen  wurde.  —  Der  primäre  Strom  wurde  dani 
eine  Daniel!' sehe  Kette  erzeugt,  deren  Pole  durch  einen  Draht  Terbar 
den  waren.     Yon  zwei  Punkten  dieses  Drahtes  wurde  eine  Zwei^eitia| 
zu  dem  Zersetzungsapparat  gef&hrt,  so  dass  durch  Yeränderong  ditttf  | 
Punkte  die  Intensität  des  durch  denselben  geführten  Stromtheiles  belir 
big  abgeändert  werden  konnte  (vergleiche  ThL  I,  §.  631  Anm.).   Df 
SchliesBungskreis  des  primären  Stromes  enthielt  ausserdem  eine  Vfi^^ 
Standsrolle  von  dem  gleichen,  sehr  bedeutenden  Widerstände  wie  disGit* 
vanometer,  so  dass  der  Widerstand  der  beiden  SchliessnngskreiBe  dflij 
primären  und  secundären  Stromes  als  gleich  angenommen  werden  konst*' 
Durch  einen  Commutator  konnte  die  Widerstandsrolle  aus  dem  primir* 
in  den  secundären,  das  Galvanometer  aus  dem  secundären  Kreise  in  ^ 
primären  übergeführt  werden.    Das  Verhältniss  a  der  Ablenkungen  <i* 
Spiegels  des  Galvanometers  durch  den  secundären  und  primären  Stitü^ 
ist  dann  ein  Maass  für  die  Polarisation  des  Zersetzungsapparstes. 

Es  ergab  sich  bei  verschiedenen  Drähten: 


Ünpolarisirbare  Elektroden. 
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in  dieter  Tabelle  entkaitctwa  Wcrtlw  galten  nnr  Ar  dia  bat 
B  benntste  Venachataf^hoAt.  Bedient  nun  üek  einer  Wippe, 
^UlBsoIwItiuig  dea  Z«r»etXDiigMpparatea  ana  de«  flitilüiaaiiwili 
jir  iriBireo  SiaJe  u  den  dea  den  PoUriwtiawatmi  naa- 
jblwunBeten  laB^aaner  bantallt ,  ao  erhilt  ma«  gaas  asdei« 
da  b«)  den  Ter»ehi«d«n(ni  Conbtnattnnen  die  PolariMlioa  aidi 
kn  «chn«!]  ht>rii(«llt  und  ungleirb  acbiMll  abaimmt.  —  Lei* 
I  Strom  lÜBt«r  einaiulcr  dateh  «uia  ZaUc.   wuUh*  flatia- 


den  TOD  amalgamirtem  Zink  in  Lösung  von  Zinkntriol 
Ton  keiner  merkbaren  PolariBation  begleiteL  Man  kan 
liches,  nnreines  Zink  Bmalgamiren  nnd  XiSanng  von  ki 
vitriol  anwenden,  ohne  das  Resnltat  xv  Indern.  —  Die  m 
tion  hatte  scbon  Matteucci')  empfohlen.  Dagegen  iet 
demeelben  vorgeechlagene  Benutzung  von  Elektroden  von 
Zink  in  ChlorcslciumlÖBung,  nocti  die  Ton  ihm  und  J. 
angegebene  von  reinem  Zink  ia  Zinkvltriollösang  Tom 
Leitungafahigkeit  von  den  E^nflüBsen  der  Polarisation  £ra 
sonst  fOr  unpolarisirbar  gehaltenen  CombinatioDen  tod  P 
in  rauchender  Sslpetersiiare  und  van  Kupfer  in  Knpl 
seigen  noch  eine  schwache  Polarisation. 

Noch  durch  einen  anderen  Versuch  fibeneogt«  aii 
ReymoDd  von  der  Nicht polarisirbarkeit  des  amalgami 
Zinkvitriollösung. 

Ein  Trog  voll  Zinkvitriollösung  mit  swei  Elektrw 
gnmirtem  Zink  wurde  zugleich  mit  dem  Spiegelgalvant 
Seh  lies  Bungskreia  einer  Grove'achen  Kette  eingef9gt. 
einander  sieben  amnlgamirte  Zinkbleche  als  ZwischenpU 
die  Elektroden  in  den  Kasten  eingeachoben ,  so  seigt«  v 
demng  des  ÄusBchlages  des  Spiegels.  —  Nach  diesen  Tei 
die  Polarisation  jeder  Platte  höcliBtena  Vidi»  der  elek 
Kraft  dos  Grove'sclien  Elementes  betragen.  Der  Tl 
Schliessung  war  dabei  so  gross ,  dass  die  Aendemng  dea 
des  die  Elektroden  enthaltenden  Kastens  durch  Eingchic 
platten  zu  Temachlüssigen  war.  —  Bei  Anwendung  von 


icfcPfttry')  erweisen  eich  indess  auch  iLmulgamirte  ZinttpUtten  in 
Ton  käuflichem  ZinkTitriol  Dicht  absolut  unpoUri airbar.  Beim 
Iritea  des  Stromes  einer  Säule  durch  eine  derartige  Zelle  entwickelt 
m  der  DCgativen  Elektrode  Wasserstoff  und  bei  ihrer  Verbindung 
die  Platten  eine  kleine  PölnnBation,  die  sich  je  nach  dur  Siromeii- 
Bg  Ton  der  durch  die  Ungleichheit  der  Platten  »elbst  erzeugten 
tmot«rischen  Kraft  Hubtr&hirt  oder  zu  ihr  addirl.  Bei  Terblndiuig 
Utt«ii  mit  einem  DanieU'acbeu  Element  im  einen  oder  anderen 
Rnd  Ueaanng  der  Ausschläge  eines  in  den  Stromkreis  eingescbal- 
Galranometers  mit  sehr  grossem  Widerstand,  sowie  bei  Abzwet- 
un  nur  etwa  '/lo«  des  Stromes  eines  Daniell'sohen  Elementes  BU 
iten,  ergab  sich  die  elektromotorische  Kraft 

für  die  Ungleichheit  der  Platten  e„  =  0,00024  D, 
„      „    Polarisation     „         „         e^,  =  0,00018  D. 

HeaeErBcheiDUDgea  rühren  zum  grossen  T heil  von  der  freien  Säure 
Lösung  her.  Wird  letztere  einige  Stunden  mit  kohlensaurem 
tyd  digerirt,  so  wird  die  elektromotoriacho  Kraft  der  Ungleichheit 

0.00018  D  und  die  Polarisation  verschwindet. 
'erdannte  Schwefelsaure  (specif.  Gew.  1,08  bei  27*  C.)  gab  zwischen 
iinirten  Zinkelektruden 

e„  =  0,00052  und  c^  =  0,000312. 

leitet  man  nach  Oberbecki)  nicht  zu  schwache  Ströme  (von  878  | 
ve'schen  Elementen  unter  Eiuschnltuag  eines  erheblichen  Wider- 
i)  durch  swci  nmalgamirte  ZinkpUtten  in  neutralen,  sehr  verdiinu- 
!r  auch  concentrirten  Lösungen  von  Zinkvitriol,  so  erweist  sich 
srbindung  mit  einer  frischen  amalgamirten  Ziukplatte  die  Platte, 
I  als  positive  Elektrode  für  den  Strom  gedient  hatte,  negativ,  die 
I  positiv  polarisirt. 

la  Quecksilber-Zinkamalgam  bei  einem  grösseren  Gebalt  an  Zink 
bei  bedeutenden  Aendcruugen  des  letzteren  seine  Stellung  in  der 
a&gsreihe  nieht  ändert,  so  dürfte,  wenn  durch  den  Strom  an  der 
Elektrode  Zink  aufgelöst,  an  der  anderen  abgeschieden  wird,  die 
lariairbarkeit  auf  dieser  Eigenschaft  beruhen.  Bei  geringerem  Ge- 
Zink würde  das  Zinkiimalgam  nicht  mehr  das  gleiche  Verhalten 
da  es  dann  mit  Aenderung  des  Zinkgehalts  seine  Stclluug  in  der 
inngsreihe  wesentlich  ändert  (vgl.  Thl.  I,  §.  649). 


I 


Patry,  ÄroliJres  de  Geneve,  N.  B.  33, 
186B*,   —   ")   Oberbeck,   Pugg.  Ann.  ; 

Über   die   Polarisation   vou   amnlgamirten 

lipbach,  §.  832. 


I'ogg.  Ann.  136. 
75^.     Vergleiolie 
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VI.    Polarisation  in  den  Ketten. 

879  Alle  Ursachen,  welche  in  einem  Zersetznngsapparat  einePokrintkn 
hervorrufen  können,  vermögen  dieselbe  auch  in  den  von  den  StröoMB 
durchflossenen  Elementen  selbst  m  erzeugen. 

Wir  haben  schon  früher  angeftkhrt,  dass  auf  den  ErregerpUtifli 
einer  Kette  von  Zink  und  Kupfer  oder  Platin  in  verdünnter  ScbweU* 
säure,  Salzwasser  u.  s.  f.  sich  durch  die  Ablagerung  des  Wassentofe 
auf  dem  elektronegativcn  Metall  bei  der  Schliessung  der  Kette  eoi 
Polarisation  herstellt,  welche  den  Strom  der  Kette  bald  auf  ein  MinimiB 
reducirt ;  dass  aber  in  diesem  Falle  die  Polarisation  durch  den  elekttr 
negativen  Bestandthcil  der  Lösung,  z.  B.  durch  den  Sauerstoff  beiAi^ 
Wendung  von  verdünnter  Schwefelsäure,  oder  durch  Chlor  beiAnwen^ 
von  Kochsalzlösung,  fortfallt,  da  sich  dieselben  mit  dem  Zink  verbinde* 
Daher  vermag  eine  eine  Zeit  lang  geschlossene  Säule,  wie  schon  RitterV 
bemerkte,  weniger  elektrolytisch  zu  wirken,  als  eine  frisch  susamBflB* 
gesetzt«. 

Man  kann  diese  Polarisation  der  negativen  Erregerplatten  dnrcb  del 
Wasserstoff  nachweisen,  wenn  man  eine  Zinkplatte  mit  einer  Silbeipbti* 
in  verdünnter  Koclisalzlösung  (Vi 5)  verbindet,  und  dann  die  Silberplatt* 
mit  einer  gleichfalls  in  die  Lösung  gestellten,  nicht  mit  der  Zinkpl>^ 
in  Verbindung  stehenden  Silberplatte  durch  ein  Galvanometer  verbüuli^ 
Die  erste  Silberplatte  ist  positiv  gegen  die  zweite.  Ebenso  verh&ltö* 
eine  Goldplattc  u.  s.  f.  Hierdurch  ändert  sich  scheinbar  die  Stellnng  dff 
negativen  Metalle,  Silber,  Kupfer  u.  s.  f.  in  der  Spannungsreihe'). 

Hat  sich  bei  der  Schliessung  eines  einfachen  Elementes  durcb  i»* 
Scheidung  von  Wasserstoff  eine  Polarisation  gebildet,  so  findet  io  Folg« 
der  dadurch  bewirkten  Verminderung  der  Stromintensität  die  fernere A^" 
Scheidung  von  Wasserstoff  immer  langsamer  statt.  So  nimmt  diePoI«^ 
sation  erst  schnell,  dann  langsamer  bis  zu  einem  Maximum  zu,  tmdiB 
gleichem  Verhältniss  die  Intensität  des  Stromes  bis  zu  einem  Minimum  »"• 

880  Die  Polarisation  übt  auf  die  ursprüngliche  elektromotorische  Kr»'* 
der  Kette  selbst  direct  keinen  ändernden  Einfiuss  aus;  sie  snbti^ 
sich  einfach  von  derselben.  Dies  hat  Poggendorff  5)  gezeigt.  &"  "** 
stimmte  durch  die  Compensationsmethode  die  elektromotorische  Ki*^ 
El  einer  Kette  (K)  aus  Zink  und  Platin  in  verdünnter  Schwefelsio^ 
=  21,62  bis  21,81,  und  die  eines  G  ro  v  e '  sehen  Elementes  (G^)£=23,4^ 
bis  23,26.    Drei  Grove'sche  Elemente  wurden  nun  mit  dem  Element A 


1)  Ritter,  Gilb.  Ann.  13,  p.  274,  1803*.  —  «)  Marianini,  Ssggio.^»»* 
de  Cliim.  et  de  Tliya.  33,  p.  113,  1826;  Schweigg.  Journ.  49,  p.39*.  —  ')  ^^' 
gen  dor  ff,  Pogg.  Ann.  67,  p.  532,  1846*. 


Kiiiiliiss  der  StroiiK^sdicIitii^'keit.  7!)!) 

So  vorhuiulf^n,  dass  di(»  «'Ickti'oiiiofdrlsclu'  Kraft  der  G  rovc^srlicn  Saide 
^♦T  (los  Zinkplatiii(deiii('iites  «iiit  Lr<'f,aMi\virkt«'.  Hierbei  wui-de  die  Platiii- 
platte  des  letzteren  mit  Sauerstofi',  die  Ziiikplatte  mit  WasserstolY  pola- 
*lairt.  Die  elektromotorische  Kraft  p  der  Polarisation  Pto  -|-  Znn  ergiebt 
*ic1i  direct==  18,74  bis  19,50.  Es  musste  also  die  elektromotorische  Kraft 
■4<ir  Ketten  mit  der  Polarisation  zusammen  schwanken  zwischen 

f3  X  23,42  —  21,62  —  18,741  _  f29,90 
13  X  23,26  —  21,81  —  19,50/  ~"  128,47 

Bei    verschiedenen  Strom intensitäten  ergab    sie  sich  bei   directen 

Atungen  =  27,60  bis  35,16. 

Nor  in  dem  Falle,  wo  die  ursprüngliche  elektromotorische  Kraft 

I  Elementes  grösser  ist,  als  die  darin  sich  bildende  Polarisation,  kann 

Ibe  bei  einfacher  Schliessung  durch  einen  Metalldraht  einen  dauern- 

Strom  liefern  und  das  Wasser  seiner  erregenden  Flüssigkeit  an- 

id  zersetzen.    Dies  kann  z.  B.  geschehen  in  einem  aus  einer  amal- 

m  Zink-  und  Platinplatte  in  verdünnter  Schwefelsäure  bestehenden 

Lent,  dessen  elektromotorische  Kraft  etwa  im  Yerhältniss  von  25  bis 

^^Q  m  21  grösser  ist,  als  die  in  demselben  allein  auftretende  Polarisation 

Platins  durch  Wasserstofif^).     Aehnliche  Elemente   aus  Eisen  und 

oder  Eisen  und  Kupfer,  deren  elektromotorische  Kräfte  sich  zu 

der  Polarisation  des  Platins  oder  Kupfers  in  ihnen  nur  wie  20  bis 

n  21  and  11  zu  21  verhalten,  sollten  dagegen  keinen  dauernden 

^Htnnn  liefern  können. 

Da  indess  die  polarisircnden  Gase  durch  die  Flüssigkeit,  durch  Occlu- 

iL8.f.  beständig  fortgeschafft  werden  (vgl.  §.816  u.  f.),  so  bleibt  auch 

l^f^  lehwaoben  elektromotorischen  Kräften  in  dem  Schliessungskreise  der 

'"K^tie  immer  ein  geringer  Strom  und  eine  schwache  Wasserzersetzung  übrig. 

Wenn  ein  einzelnes  Element  bei  der  Schliessung  durch  einen  Metall- 

'■**ht  in  seiner  Erregerflüssigkeit  das  Wasser  nicht  dauernd  zersetzen 

^^  einen  Strom  liefern  kann,   so  kann  dies  auch  nicht  in  einer  Säule 

^^  fl  solchen  Elementen  stattfinden,  da  in  jedem  einzelnen  Element  die 

^'•kfcromotorische  Kraft  durch  die  Polarisation  aufgehoben  wird*). 

^    ^^     Da  die  Grösse  der  Polarisation  innerhalb  gewisser  Grenzen  von  der  881 

I    "^^litigkeit  der  Ströme  abhängt,  so  ist  sie  auch  in  den  einfachen  Ele- 

'    ^^ten  unter  sonst  gleichen  Umständen  um  so  kleiner,  die  Abnahme  der 

"^Wontät  des  durch  dieselben  erzeugten  Stromes  um   so  geringer,  je 

^^^^Wser  der  Gesammtwiderstand  des  Schliessungskreises  des  Elementes  ist. 

Das  Gleiche  gilt  selbstverständlich  auch  von  den  Strömen  einer  aus 

^^lireren  Elementen  zusammengesetzten  Säule.  —  Bei  verschiedenen,  aus 

^*^iehen  Elementen   erbauten   Säulen   ist  bei  gleicher  Schliessung   die 

^larisation  um  so  stärker,  die  Inte'nsität  des  Stromes  nimmt  um  so 

A       *)  Poggendorff,  Pogg.  Ann.  70,  p.  180,  1847*.  —  «)  Yfrh  auch  Poggen- 
^^rff,  Pogg.  Ann.  70,  p.  177,  1H47*. 
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schneller  ab ,  je  grösser  die  Aosuihl  der  Elemente  der  Sftule  iit,  ds  mit 
dieser  die  IntcDsiiät  des  prim&ren  Stromes  snnimmt.  —  Je  mehr  der 
äussere  Widerstand  gegen  den  inneren  Widerstand  der  S&ulen  Tenchvia- 
det,  desto  mehr  ist  die  Wirkungsabnahme  bei  Säulen  von  Tersohiedeoff 
Elementenzahl  die  gleiche,  da  dann  die  Intensit&t  ihrer  Ströme  Yor  dem 
Eintritt  der  Polarisation  gleichüalls  immer  mehr  die  gleiche  ist^). 

Bei  gleicher  Stromintensit&t  nimmt  femer  die  Kraft  eines  Elemen« 
tcs  mit  grossen  Metalloberflächen  viel  langsamer  ab ,  als  die  eines  mit 
kleinen  Oberflächen,  da  in  jenem  die  Stromesdichtigkeit  geringer  ist  Di 
nun  in  den  einfachen  Elementen  die  Polarisation  wesentlich  durch  dk 
Abscheidung  des  Wasserstoffs  bedingt  ist,  so  wird,  wenn  mandieEapftr 
oder  Platinplatte  eines  solchen  Elementes  grösser  macht  als  die  ZioIe- 
platt«,  die  elektromotorische  Kraft  desselben  durch  die  Polarisation  we- 
niger geschwächt,  als  wenn  die  Zinkplatte  bedeutend  grösser  als  die 
Kupfer-  oder  Platinplatte  ist').  Deshalb  umgiebt  man  in  cylindriscbeo 
Elementen  lieber  einen  kleinen  Zinkcylinder  mit  einem  weiteren  Kapfe^ 
cyliuder,  als  umgekehrt. 

Ein  Yerhältniss  der  Oberflächen  von  1 : 8  bis  1:16  scheint  im  iSr 
gemeinen  hierbei  zur  Erreichung  des  Maximums  des  Effectes  su  genfigeo. 
Diese  Resultate  gehen  auch  schon  aus  den  Versuchen  von  Fe  ebner  über 
den  Uebergangswiderstand  (§.  723)  hervor. 

Bei  Elementen,  in  denen  keine  wesentliche  Polarisation  stattfinde^ 
z.  B.  D  a  n  i  e  1 1 '  sehen  und  G  r  o  ▼  e '  sehen  Elementen ,  ist  es  dagegei 
gleichgültig,  welche  der  beiden  Erregerplatten  die  grössere  ist'}. 

882  Da  sich  nach  Crova  (§.  750)  die  Abhängigkeit  der  elektromotoo* 

sehen  Kraft  p  der  Polarisation  von  der  Intensität  I  des  polarisirendfli  , 
Stromes  durch  eine  Gleichung 

darstellen  lässt,  wo  A,  B  und  a  Constante  sind,  so  erzeugt  ein  inconKttf* 
tes  Element  von  der  ursprünglichen  elektromotorischen  Kraft  E  und  de« 
inneren  Widerstand  22,  wenn  es  durch  eine  Leitung  vom  Widerstand  f 
geschlossen  wird,  einen  Strom,  dessen  Intensität 

_  E  —  p  _  E—  Ä  +  Be-''^ _  C  4-  J?e-^^ 
~  li  +  r~  R  +  r  ~       R  +  r 

ist,  wo  C  =  E  —  Ä  gesetzt  wird. 

Bestimmt  man  bei  Einschaltung  zweier  Widerstände  r  und  stArkcr 
Stromintensitat,  wo  J5e~"*^  nahezu  gleich  Null  zu  setzen  ist,  den  ent- 
sprechenden Werth  I  und  daraus  den  Werth  i?,  so  kann  man  direct  bei 
grösseren  Widerständen  durch  Messung  der  nunmehr  variablen,  kleine- 
ren  Intensität  J  die  Formel  prüfen.   Nach  Crova*)  lässt  sich  bei  verscbic 


^)  lieber  diesen  sowie  die  folgenden  Punkte  siehe  namentlich  Fechner'J 
MaaBsbestimmunjren.  —  2)  Marianini  1.  c.  —  *)  Daniell,  Phil.  Ti-ans,  iW^f 
2,  p.  140*.  —  *)  Crova,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  [4]  4,  p.  37,  UBb\ 
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»lum,  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gefüllten  Elementen,  deren  Metall- 
■tten  12  cm  hoch,  7  mm  breit  sind,  und  welche  alle  im  Yacuo  untersucht 
BBtbn,  nm  die  Einwirkung  des  SauerstofiPs  der  Luft  zu  beseitigen,  die 
demHftt  I  darstellen  durch  die  Werthe 


Zink-Platin:   1  = 


26,898  +  2386  g-«»78J 

33.2  -h  r 

15.239  +  10.376  e-^«.»»^^ 

15,736  4-  7,635  g-ift»g88i 

33.3  4-  r 
15,677  +  3,869  e-i&»6oaJ 

23,8  4-  r 


Zink-Eisen :    I  = 


Zink-Eupfer :  7  = 


Als  Einheiten  der  elektromotorischen  Kraft  und  des  Widerstandes 
■d  die  §.  750  angefahrten  gewählt^). 

Wird   eine  aus  einer  Flüssigkeit   und  zwei  Metallen   zusammen-  883 
■teilte  Kette  nach  dem  Gebrauch  eine  Zeit  lang  geöffnet,  so  wirkt  sie 


1}  Branly  (Oompt  rend.  74,  p.  528. 1872*)  (vgl.  §.  738)  hat  die  Polarisation  in 
rKnpfer-Zinkkette  während  des  Stromes  in  folgender  Weise  gemessen:  In  einem 
Ü  Tordünnter  Schwefelsäure  (Vgo)  gefüllten,  40cm  langen  und  4cm  weiten 
Mtroge  standen  an  den  zwei  Enden  4qcm  grosse  Platten  von  amalgamirtem 
lik  und  Kupfer  Z  und  C  im  Abstand  von  37,5  cm  einander  gegenüber.  Beide 
Itten  waren  durch  einen  Draht  von  verschwindendem  Widerstand  unter 
iMder  yerbunden.  Zwischen  diesen  Platten  befanden  sich  in  Abständen  von 
1^  9,3  und  27,2  cm  von  C  zwei  andere,  sehr  wenig  in  die  Flüssigkeit  tauchende 
Uferplatten  C^  und  Cj.  Vermittelst  eines  etwas  abgeänderten  Thomson'- 
Mi  Qnadrantelektrometers  wurden  die  Potentialdifferenzen  zwischen  den  ein- 

r  Platten  gemessen.  Bestimmt  man  die  Differenzen  C  C^  —  CC^  oder 
—  ZCit  so  ergeben  dieselben,  dividirt  durch  den  Abstand  C^  C2,  das  Ghe- 
Is'  der  Spannungen  für  1  cm  in  der  Kette  (0,54).  Wird  dieser  Werth  mit  37,5 
dl^eirt,  so  erhält  man  die  elektromotorische  Kraft  E^  —  t>  der  geschlosse- 
U  KeUe  (20,27).  Wird  ebenso  von  der  Spannung  C  C^  (50,5;  die  dem  Gefölle 
t  %ficm  entsprechende  Spannung  (5,02)  subtrahirt,  so  erhält  man  die  elektro- 
Olorisebe  Kraft  der  Polarisation  des  Kupfers  45,48.  Bei  Verbindung  der  Pole 
ff  geOfbeten  Kette  mit  dem  Elektrometer  ergiebt  sich  die  elektromotorische 
nn  E  vor  der  Schliessung,  welche  gleich  Eins  gesetzt  ist.  Ist  die  Intensität 
■■I  Stromes,  der  in  einer  Minute  0,45mg  Kupfer  aus  concentrirter  Kupfer- 
abecheidet,  gleich  Eins,  so  folgt  aus  den  Versuchen 


I 

E 

E,-p 

P 

1000 

1 

0,29 

0,66 

203 

1 

0,41 

0,58 

36,5 

1 

0,67 

0,47 

17 

1 

0,97 

0,02 

Die  Polarisation  nimmt  also  mit  abnehmender  Stromintensität  sehr  schnell 
^  Die  elektromotorische  Kraft  der  geschlossenen  Kette  Ei  ist  der  der  geöffne- 
f  JS  bis  zur  Intensität  J  =  20  nahezu  gleich ;  bei  grösserer  Intensität  sollte 
I  kiener  als  E  sein ;  indess  sind  die  Differenzen  doch  zu  klein ,  nm  darauf 
^We  Schlüsse  zu  bauen. 
^I«d«m*n]i,  Elektrioitftt.  n.  5X 


Wird  umgekehrt  w&hrend  der  Schliessang  der  Widen 
gert,  80  nimmt  die  Polarisation  zu,  und  die  Intensität  dei 
bei  Wiederherstellung  der  Schliessung  gegen  vorher  Tenniii 

Wird  während  der  Schliessung  eines  einfachen  Elemen 
fluche  seiner  negativen  Erregerplatte  verringert,  so  w&chst 
Polarisation,  da  auf  der  freien  Oberfläche  jener  Platte  di 
des  Stromes,  mithin  auch  die  Dichtigkeit  des  abgelagerten  ' 
zunimmt.  Bei  Wiederherstellung  der  fiilheren  Verhältnis 
daher  die  Stromintensität  verringert.  —  Bei  einer  gleiche 
der  Oberfläche  der  positiven  Erregerplatte  tritt  dies  nicht 
selbe  nicht  polarisirt  wird. 

Man  bezeichnet  die  durch  diese  und  ähnliche  Umstäi 
der  Polarisation  stattfindenden  Aenderungen  der  Intensität 
einer  Kette  mit  dem  Namen  des  Wogens  der  Kraft  der  ] 

Da  innerhalb  gewisser  Grenzen  die  Polarisation  mit  de 
des  Stromes  bis  zu  einem  Maximum  zunimmt,  so  ist  der 
Wogens  um  so  kleiner,  je  grösser  der  Widerstand  des  Schliei 
einer  Kette  ist ').  Das  Wogen  ist  daher  in  einer  mit  Brunn 
ladenen  Kette  bedeutender,  als  in  einer  mit  reinem' Wasser  { 
langen  Schliessungen  kleiner  als  bei  kurzen.  Es  ist  femei 
Stromintensität  geringer  bei  Elementen  mit  grossen  Errege 
bei  solchen  mit  kleinen  u.  s.  f. 

884  Da  die  Polarisation  durch  Wasserstoff  von  dem  Mel 

welches  damit  beladen  ist,  so  muss  auch  die  elektromotori» 
nach  Art  der  S  m  ee '  sehen  Kette  construirten  Elemente  Zink  o 
amalgam,  verdünnte  Schwefelsäure,  Platin  oder  Silber  oder 
längerem  Gebrauch  je  nach  der  Natur  des  letzteren  Metalle 


Zn-Pt 

offen 
geschlossen 

1,52 
0,72 

0,80 

Na-Pt 

offen 
geschlossen 

2,31 
1,33 
0,98 

Zn-Ag 

1,23 

0,51 

0,72 

Na-Ag 

Na-Zn 

2,05 

0,78 

1,22 

0,68 

0,83 

0,10 

Einfluss  des  negativen  Metalls.  803 

Zn-Cu 
0,98 
0,46 
0,54 

Na-Cu 
1,79 
1,14 
0,65 

drei  ersten  Elemente  enthielten  die  Elektroden  in  zwei  durch 
>erTerbandenen  Gläsern,  die  vier  letzten  das  dickbreiige  Natrium- 
in einem  Thoncylinder. 

Differenz  der  elektromotorischen  Kräfte  zwischen  den  entsprechen- 
-  und  Natrinmelementen  ist  hier  vor  und  nach  der  Schliessung 
0,82  (direct  beob.  0,78)  und  0,61  bis  0,71  (direct  beob.  0,68). 
z  ähnliche  Versuche  haben  später  Naccari  und  Guglielmo^) 
^  bei  denen  sie  bei  geschlossener  Kette  die  Stromintensität  durch 
kltete  Rheostatenlängen  änderten,  die  Ketten  in  einem  gegebe- 
ent  aus  der  Schliessung  loslösten  und  mit  dem  Elektrometer 
Q.    Hiemach  betrug  die  elektromotorische  Kraft 

ZnPt      plat.  Pt     Kohle  Cu 

offenem  Element      1,41         1,56         1,38  0,96 

1  stärksten  Strom    0,60         0,71         0,44  bis  0,30        0,53 

Einfluss  der  Stromintensität  zeigt  sich  bei  Einschaltung  der 
nde,  mögen  sie  wachsen  oder  abnehmen,  stets  in  dem  Sinn,  dass 
isender  Stromintensität  die  elektromotorische  Kraft  abnimmt 
ekehrt.  Bei  Platin  findet  diese  Aenderung  sehr  schnell  mit 
;er  Intensität  statt ,  bei  Kohle  sehr  langsam ;  bei  platinirtem 
ikt  die  elektromotorische  Kraft  nur  wenig  unter  0,75,  selbst 
n  noch  in  gleichem  Sinne  mit  dem  Eigenstrom  des  Elementes 
n  Ton  zwei  Bunse naschen  Elementen  hindurchleitet. 
'  ist  also  in  keiner  Weise  die  elektromotorische  Kraft  von  der 
r  negativen  Elektrode  unabhängig,  obgleich  z.  B.  bei  der  Com- 
Na-Zn  von  Beetz  das  Zink  nicht  von  den  Säuren  aufgelöst 
e  Elektrode  dient  also  nicht  allein  als  Leiter;  vielmehr  ist  die 
Lon  p ,  welche  jedenfalls  von  der  Abscheidung  des  Wasserstoffs 
srrnhrt,  auch  nach  ihrer  Natur  verschieden,  und  z.  B.  bei  den 
dementen,  welche  eine  stärkere  elektromotorische  Kraft  be- 
uch grösser.  Ebenso  erlangen  die  Elemente  nach  dem  Oeffnen 
kngsamer  ihre  Kraft  wieder,  je  stärker  die  negative  Elektrode 
lerstoff  festhält,  wie  z.  B.  Platin  '). 


ccari   und   Gnglielmo,    AUi   di   Torino   16,    1881*;     Beibl.    5, 

>)  Die  gegentheilige  Aneicbt  (F.  Rxner,  Wien.  Ber.  [2]  78,  p.  347*, 

,  1879*;  Wied.  Ann.  6,  p.  363,  1879*,  10,  p.  268,  1880^  wonach  die 

51* 


804 


Polarisation  in  der  Smee'schen  Kette. 


Die  Differenz  ^  der  elektromotoriscben  Kr&fte  vor  und  nach  dem 
Schliessen  (z.  B.  bei  der  Zink  -  Platinkette  nach  Beetz  ^  =  0,80)  ent- 
spricht vollständig  der  direct  gefundenen  elektromotoriBchen  Knft  ivi* 
scheu  dem  reinen  und  dem  mit  Wasserstoff  beladenen  Metalle  (s.E  Flg 
undH,804  verd.,  Pt  =  0,814  D).  In  Ähnlicher  Weise  verhilt  ee  od 
bei  der  Polarisation  der  Metalle  durch  andere  Gase. 

885  Wir  haben  schon  §.  766  erwähnt,  dass  eine  mit  Wasserstoff  beltdeM 
Platinplatte  während  der  Schliessung  eine  yiel  grössere  PolarisatioB  ir 
nimmt,  als  die  elektromotorische  Kraft  eines  geöffneten  Smee'sdiesBt' 
mentes  Zn,  verd.  U9S04Pt,Cu  u.  s.  f.,  so  dass  sein  Strom  dabei  £utM' 
Null  sinkt.  Nach  Fromme^)  ist  sie  z.  B.  nach  Versuchen  mittdit  dif 
Methode  von  Fuchs  (§.736)  bei  einem  äusseren  Widerstand  gleidiNA 
wenn  die  Platinfläche  nur  1  qmm  gross  ist,  0,025  2),  bei  9000  Q.*K 
äusserem  Widerstand  gleich  0,394.  Nach  Ouglielmo')  ist  sie  oM^ 
der  Methode  von  Mance  im  Mittel  0,482).  Sehr  schnell  nach  dem  Oer 
neu  steigt  sie  aber  auf  0,7  2),  da  die  Polarisation  schnell  auf  1,5  —  (^ 
=  0,82)  fallt  Eben  dieselbe  Kraft  ergiebt  sich  bei  der  Schliessiogifj 
fort,  wenn  die  Metalle  des  Elementes  nicht  in  getrennten  Gläsern  stete ' 
sondern  in  demselben  nahe  bei  einander  unTcrbunden  Yerweilen,  sodiMi 
der  durch  die  Einwirkung  des  Zinks  auf  die  Schwefelsäure  entwick«*! 
Wasserstoff  zum  Platin  gelangt  ^).  Je  kleiner  die  Oberfläche  des  PIsd* 
ist,  desto  schneller  nähert  sich  hierbei  die  elektromotorische  Kraft «^^ 
Werth  0,7.  Wird  Wasserstoff  an  der  Platinplatte  durch  die  Flns8igk*j 
geleitet,  so  sinkt  die  elektromotorische  fiirafb  schon  im  geöffiieten Ei^j 
mente  auf  0,708  2). 

Bei  längerem  Oeffnen  des  polarisirten  Elementes  bleibt  seine  ^ 
tromotorische  Kraft  0,72),  das  Platin  behält  seine  Beladung  mitWassefftrf; 

Bei  einem  Element  Zn,  H2SO4,  Au  zeig^sich  die  Polarisation  seh**" j 
eher;  nach  dem  Oeffnen  des  Stroms  steigt  bei  denselben,  sowie  bei  Er** 
des  Goldes  durch  Silber  und  Kupfer,  der  Ausschlag  des  mit  dem  H«"^  J_ 
verbundenen  Elektrometers  der  Reihe  nach  immer  schneller,  so  dass  ö 
der  absorblrt«  Wasserstoff  langsam  ablöst  ^). 

886  Alle  Ursachen,  welche  die  polarisirenden  Gase  von  den  Oberfläche» ^ 
Erregerplatten  eines  Elementes  entfernen,  vermehren  seine  Wirks»^^ 

elektromotorische  Kraft  der  nach  Art  der  Smee' sehen  Elemente  sm  ^iok^ 
Scliwefelsäure  und  einem  beliebigen  indifferenten  Metall  combinirten  £1^^"^ 
von  der  Natur  des  letzteren  unabhängig  sein  und  stets  0,732  D  wäre  (^  ^ 
beim  Ersatz  des  Wasserstoffs  in  der  verdünnten  Schwefelsaure  durch  ^^ 
zeugten  Wärme  entsprechen  sollte,  siehe  Arbeitsleistungen  bei  der  Blektw^ 
ist  demnach  nicht  aufrecht  zn  erhalten.  ^ 

1)  Vgl.  Fromme,  Wied.  Ann.  12,  p.  399,  1881*.  Derselbe  fand  die*J 
tromotorischen  Kräfte  der  Elemente  Zn,  verd.  Hj  S  O4,  M  vor  der  Schlw^ 
mittelst  des  Quadrantelektrometers:  M  ==  Pt :  1,507  D,  Au  1,435,  C  lt3<*'T 
1,214,  Cu  0,977.  —  «)Guglielmo.  Eivisto  Scient.  Industr.  18,  p.  282,1»*' 
Beibl.  6,  p.  295*. 
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lüttelt  man  daher  ein  aus  einer  Zink-  und  Kupferplatte  in  verdünnter 
iwefelflänre  bestehendes  und  durch  ein  Galvanometer  geschlossenes 
meiit,  oder  bewegt  man  die  Kupferplatte  allein  oder  reibt  ihre  Ober- 
Bhe  mit  der  Fahne  einer  Feder,  so  wird  durch  die  Fortschaffung  des 
briBirenden  WasserstofiEs  (resp.  der  daselbst  gebildeten  schlecht  leiten- 
I  verdünnten  Säure)  die  Stromintensität  gesteigert. 

Aus  demselben  Grunde  vermehrt  sich  die  Intensität  des  Stromes 
^er  Säule  vorübergehend,  wenn  man  sie  unter  die  Glocke  einer  Luft- 
mpe  setzt  und  die  Luft  auspumpt^),  da  sich  hierdurch  die  Polari- 
ion  durch  den  Wasserstoff  vorübergehend  vermindert.  Sehr  bald 
nmt  jedoch  die  Intensität  wieder  ab,  und  die  Säule  wird  unwirksamer 
I  in  der  Luft,  deren  Sauerstoff  den  polarisirenden  Wasserstoff  oxy- 
i  (b.  u.).  Umgekehrt  vermindert  Steigerung  des  Luftdrucks  die  Inten- 
It  des  Stromes  vorübergehend  '). 

Giesst  man  an  dem  negativen  Metall  eines  Kupferzinkelementes  nach 
n  Aufhören  seines  Stromes  neue  Säure  ein ,  so  verdrängt  sie  die  um 
B  Kupfer  liegende,  mit  Wasserstoff  gesättigte  Flüssigkeitsschicht,  der 
» Kupferplatte  polarisirende  Wasserstoff  löst  sich  zum  Theil  auf,  und 
t  Strom  beginnt  von  Neuem.  Alleiniges  Zugiessen  von  Säure  zur  Zink- 
ttte  hat  selbstverständlich  keinen  Erfolg. 

Die  Erhöhung  der  Temperatur  der  erregenden  Flüssigkeit  des  Ele- 
utes  vermindert  an  ^er  negativen  Erregerplatte  die  Polarisation  durch 
iBserstoff  (vgl.  §.  852  u.  flgde.).  —  Die  durch  diese  Verminderung  der 
larisation  erfolgende  Zunahme  der  Stromintensität  ^)  bleibt  dann  auch 
m  Abkühlen  noch  einige  Zeit  bei,  bis  sich  die  Polarisation  wieder  in 
er  früheren  Grösse  herstellt.  —  Deshalb  glaubte  Marianini^),  dass 
rch  einmaliges  Erwärmen  die  Leitungsfähigkeit  der  Lösungen  dauernd 
bessert  werden  könnte. 

Auch  wenn  von  aussen  dem  Wasser  der  einfachen  Kupfer-Zink-Kette  887 
^stanzen  zugeführt  werden,  welche  den  an  ihrer  negativen  Erreger- 
tfce  auftretenden  Wasserstoff  vernichten,  erhöht  sich  ihre  Wirksamkeit. 

Während  daher  ^e  Intensität  des  Stromes  einer  Vol tauschen 
ile  in  Stickstoff,  Wasserstoff,  dem  luftleeren  Räume  schnell  abnimmti 
lält  sie  ihre  Wirksamkeit  in  der  Luft  oder  besser  noch  im  Sauer- 
ffgas  länger  bei  ^).  Dabei  wird  das  Sauerstoffgas  allmählich  von  der 
ile  absorbirt  ^). 


1)  Haidane,  Nicholson's  J.  4,  p.  241*;  Gilb.  Ann.  7,  p.  192,  1801*.  Biet 
i  Cuvier,  Ann.  de  Chim.  39,  p.  242,  1802*;  Gilb.  Ann.  10,  p.  161*.  — 
De  la  Rive,  Archives  de  TElectr.  3,  p.  161*.  —  ^)  Gay-LuBsac  und 
^nard,  Recherches  physico-chirniques  1,  p.  24,  Paris  1811*;  Gilb.  Ann.  38, 
141*.  —  *)  Marianini,  Saggio  u.  Schweigg.  Joum.  49, p.  45  u.  266, 1827*. — 
)iot  u.  Cuvier,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  39,  p.  242,  1802*;  Gilb.  Ann. 

p.3lu.  161,  1802*;  van  Marum,  Gilb.  Ann.  10,  p.  155,  1802'.  —  «)  Davy, 
holBon'fl  Journ.  4,  p.  337,  380  und  394;  Gilb.  Ann.  8,  p.  1,  1801*.  Hal- 
de, 1.  c. 
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Deshalb  vermehrt  sich  auch  momentan  die  Intenaitfit  des  Stromes 
eines  einfachen  Elementes,  wenn  man  die  negative  ErregerpUtte  aas  der 
Flüssigkeit  heraushebt  und  sie  wieder  in  dieselbe  einsenkt.  —  In  einer 
Wasserstoffatmosphäre  ist  derselbe  Process  ohne  Erfolgt). 

In  gleicher  Weise  bewirkt  auch  in  Folge  des  Luftzutrittes  daslikfin 
einer  zusammengepressten  Vol tauschen  S&ule  eine  Yorübergehende Zt* 
nähme  ihrer  Kraft  ^). 

888  Die  Yermuthung ,  dass  hierbei  der  Sauerstoff  durch  directe  (hydr 

tion  der  positiven  (Zink-)  Platten  in  der  Sftule  wirksam  sei,  ist  inigt  &( 
der  gewöhnliche  Sauerstoff  sehr  schwach  elektromotorisch  wirkt  ^  (s>  & 
in  der  Gaskette).  —  Dies  ergiebt  sich  noch  deutlicher  aus  Yersnchen  t« 
Beetz  ^),  bei  welchen  er  zwei  gleiche  Platin-Zinkelemente,  das  eineirit 
lufthaltigem ,  das  andere  mit  luftfreiem  Wasser  fällte ,  und  sie  nmi  ii 
einem  Stromkreis  einander  entgegenstellte.  Ein  zugleich  eingefögtei 
Galvanometer  zeigte  keinen  Ausschlag,  so  dass  beide  Elemente  gass 
gleiche  elektromotorische  Kräfte  besitzen.  Stellte  er  indess  die  beides 
Elemente  erst  in  gleicher  Stellung  hinter  einander  in  den  Stromkreis 
dass  in  ihnen  ein  Strom  entstehen  konnte,  der  zersetzend  wirkte,  so  leigti 
bei  nachheriger  Entgegenstellung  das  Element  mit  lufthaltigem  Wasser  es 
Uebergewicht ,  da  jetzt  in  ihm  die  Polarisation  in  Folge  der  Oxydation 
des  polarisirenden  Wasserstoffes  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  geiisger 
geworden  ist. 

Auch  direct  hat  Beetz  gezeigt,  dass  der  Sauerstoff  der  Luft  nur  ist 
die  negative  Platte  der  Säule  depolarisirend,  nicht  aber  durch  seine  oxy 
direuden  Eigenschaften  auf  die  positive  elektromotorisch  erregend  wirkt 
Er  setzte  auf  ein  Glas  einen  Kork,  durch  welchen  zwei  Glasröhren  his* 
durch  gesteckt  waren.  In  der  einen  (P)  war  ein  Platinstreif,  in  der  in- 
deren  (Z)  ein  Zinkstreif  vermittelst  oben  auf  die  Bohren  aufgesetiter, 
luftdicht  schliessender  Korke  befestigt.  Von  den  Streifen  gingen  DrSlito 
zu  einem  Galvanometer.  Der  ganze  Apparat  wurde  mit  aosgekoelt- 
tem  Wasser  gefüllt.  Der  Strom  des  so  bereiteten  Elementes  wurde  baW 
durch  die  eintretende  Polarisation  äusserst  schwach.  Blies  man  niu 
durch  ein  durch  den  Kork  auf  dem  Glase  gehendes  Capillarrohr  einip 
Luftblasen  zu  der  Zinkplatte  im  Bohr  Z,  so  stieg  die  am  Galvanomet«' 
beobachtete  Intensität  des  Stromes  sehr  wenig  und  nur  im  ersten  Mo* 
ment,  vermuthlich  nur  durch  die  Erschütterung  des  Apparates.  Bei» 
Einblaseu  von  Luft  in  das  den  Platinstreif  enthaltende  Bohr  P  nah* 
dagegen  die  Intensität  des  Stromes  sehr  stark  zu^). 


1)  Joule,  Phil.  Mag.  20,  p.  101,  1842*.  —  «)  Parrot,  Güb.  Ann.  3|, 
p.  198,  1805*.  —  8)  Adle,  Edinb.  n.  Phil.  Joum.  38,  p.  97  u.  39,  p.  327;  m- 
Mag.  31,  p.  350,  1847*.  de  la  Rive,  Archives  de  Gen4ve  1,  p.  167,  1^6'.  "j' 
*)  Beetz,  Pogg.  Ann.  74,  p.  381,  1849*.  —  *)  Vergl.  auch  Viard,  Ann.  ae 
Chiin.  et  de  Phys.  36,  p.  129,  1852*,  und  42,  p.  5,  1854*. 
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Aus  demselben  (jrunde  kann  man  die  durch  die  Polarisation  ge-  889 
siiwftcbte  Wirksamkeit  einer  länger  geschlossenen  Säule  temporär  wie- 
ar  herstellen  >  wenn  man  durch  sie  den  Strom  einer  stärkeren  Säule  in 
nr  Sichtung  hindurchleitet,  dass  er  dem  Strom  der  ersten  Säule  ent- 
■fenwirkt.  Durch  die  elektrolytische  Wirkung  der  zweiten  Säule  wird 
iorbei  Sauerstoff  an  den  durch  Wasserstoff  polarisirten  Platten  der 
dien  Säule  entwickelt,  und  so  ihre  Polarisation  aufgehoben^). 

Wird  daher  eine  Kette,  welche  für  sich  in  Folge  der  Polarisation 
■r  eine  schwache  Wirkung  zeigt,  einer  stärkeren  entgegengestellt,  deren 
fanmi  ihre  Polarisation  vemichtet,  so  scheint  sie  in  dieser  Verbindung 
hM  stärkere  elektromotorische  Kraft  zu  entwickeln ,  als  für  sich  allein ; 
im  im  Schliessungskreise  thätige  elektromotorische  Kraft  ist  kleiner  als 
im  IK£ferenz  der  ursprünglichen  elektromotorischen  Kräfte.  Dies  kann 
iflbflt  bei  entgegengesetzter  Verbindung  zweier  constanter  Ketten,  einer 
'roye'schen  und  Da nielT sehen,  geschehen,  wo  sich  dann  auf  der 
U^latte  der  letzteren  der  stärker  elektromotorische  Wasserstoff  ab- 
iiiädei.  Durch  diese  Polarisation  wird  die  Constanz  des  Stromes  be-  , 
iptrftohtigt.  Bei  Verbindung  der  Ketten  in  gleicher  Richtung  ist  da- 
ngen der  Strom  constant,  und  die  elektromotorische  Kraft  der  Summe 
■r  umptünglichen  Kräfte  gleich. 

Ebenso  wie  der  Sauerstoff  selbst  bewirken  andere  Stoffe,  welche  zu  890 
Wt  Flüssigkeit  einer  einfachen  Kette  hinzugesetzt  werden,  wenn  sie  das 
hneheinen  des  polarisirenden  Wasserstoffs  verhindern,  eine  grössere  Con- 
biDs  ihrer  Wirkung,  so  z.B.,  wie  schon  Davy  ^)  beobachtete,  der  Zusatz 
QU  Eisenoxydlösungen  oder  Salpetersäure  zu  dem  Wasser  einer  aus  Zink 
ttd  Kupfer  oder  Platin  oder  Kohlenplatten  zusammengestellten  Säule. 

Selbstverständlich  braucht  der  das  Auftreten  des  Wasserstoffs  verhin- 
vrnde  Stoff  nur  an  der  negativen  Erregerplatte  der  Kette  angehäuft  zu  sein, 
ätt  diesem  Grunde  bedient  man  sich  jetzt  allgemein  der  Elemente  mit  zwei 
^toigkeiten.  In  den  Elementen  von  Grove,  Bunsen  und  den  Eisen- 
lli&enten  geschieht  die  Oxydation  des  Wasserstoffs  durch  Umgeben  des 
^htms,  der  Kohlen-  oder  Eisencylinder  mit  Salpetersäure,  und  letztere 
rod  hierbei  zu  Untersalpetersäure  reducirt ,  welche  in  rothen  Dämpfen 
Mftireicht.  Bei  Ersatz  der  Salpetersäure  durch  Chromsäure  oder  ein 
llttiisch  von  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  reducirt  sich  entspre- 
«Sild  die  Chromsäure  zu  Chromoxyd.  Ebenso  erscheint  in  der  Dan i eil' - 
*ken  Kette  kein  Wasserstoff,  sondern  es  reducirt  sich  dafür  metallisches 
^^fer  an  der  negativen  Kupferplatte  derselben  aus  der  umgebenden 
'^'tung  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd,  während  die  Säure  und  der 
^^erstoff  des  letzteren  mit  dem  Wasserstoff  der  die  Zinkplatte  umgeben- 
^  Schwefelsäure  an  der  Grenzfläche  beider  Hüssigkeiten  zusammen- 


*)  Poggendorff,  Pogg.  Ann.   55,  p.  56,  1842*.   —   ^)  Davy,  NicholBon*» 
*Utti.  4,  p.  296,  337,  380,  394  und  527;  Güb.  Ann.  8,  p.  310,  1801*. 
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trifft.  Ist  indess  die  Lösung  des  sobwefelsaaren  Kapferoxjds  sauer,  wie 
nach  längerem  Gebraacb  der  Sftule,  so  soheidet  sich  aaeb  etwas  Wa88e^ 
Stoff  anf  der  Kupferplatte  aus  und  dann  yermebii  s.  B.  Erschüttern  odsr 
Zuleiten  von  Luft  zu  derselben  die  Intensitftt  des  Stromes  ein  wenig;  ein 
deutlicher  Beweis,  dass  auch  bei  dieser  sogenannten  constanten  Sisle 
eine  geringe  Polarisation  eingetreten  war^). 

Auch  die  Polarisation  durch  elektromotorisob  wirkende  feste  Uebtf- 
züge,  durch  Abscheidung  der  Ionen  in  der  Lösung  u.  s.  f.  kann  siohii 
den  Elementen  bilden.  —  Ebenso  kann  sich  die  innere  Polarisatioii  ml 
die  Polarisation  an  der  Grenzfläche  zweier  Lösungen  in  Elementen  bÜ 
zwei  Flüssigkeiten  herstellen,  in  denen  letztere  durch  poröse  Wände  m 
einander  getrennt  sind.  Indess  sind  die  elektromotorischen  Kräfte  dieMf 
letzteren  Polarisationen  so  gering,  dass  sie  gegen  die  elektromotonidbi 
Kraft  der  Ketten  selbst  fast  yerschwinden. 


891  In  den  Gasketten  ^),  die  z.  B.  aus  Platinblecben  erbaut  sind,  weldi 

abwechselnd  in  Röhren  voll  Wasserstoff  und  Röhren  voll  ausgekocht« 
verdünnter  Schwefelsäure  eintauchen,  vermindert  sich  bald  die  StroB" 
intensität  durch  elektrolytische  Abscheidung  von  Wasserstoff  anf  dfli 
Platinblechen  in  der  verdünnten  Säure.  Enthalten  letztere  Röhren  itr 
gegen  Sauerstoffgas,  welches  selbst  nur  sehr  schwach  elektromotonük^ 
wirkt,  so  verbindet  sich  dasselbe  am  Platin  mit  dem  in  statu  na8oeii-{ 
abgeschiedenen  Wasserstoff,  und  die  Polarisation  wird  aufgehoben;  ^ ! 
Strom  dauert  fort.  Ebenso  ist  eine  Gaskette,  wie  die  beschriebene,  M 
sie  unt«r  eine  Glasglocke  voll  Stickstoff  gestellt  wird,  bald  ganz  unthi% 
während  sie  in  der  Luft  und  unter  einer  Glocke  voll  Sauerstoff  Ub^ 
wirksam  ist.  Dabei  wird  der  Sauerstoff  langsam  durch  die  verdloiBte 
Säure  des  Gaselementes  absorbirt'). 

Dass  auch  bei  diesen  Ketten  der  etwa  im  Wasser  gelöste  Sanersiw 
die  primäre  elektromotorische  Kraft  nicht  ändert,  hat  Beetz^)  gesei|[^ 

In  die  Schenkel  eines  U förmigen  Glasrohres,  welches  an  derK** 
gung  eine  Oeffnung  hatte,  waren  sorgfältigst  gereinigte  Platindrähte  ^ 
gelöthet.  Das  Rohr  wurde  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gefüllt,  mit  d* 
Oeffnung  nach  oben  in  ein  Gefäss  mit  Schwefelsäure  gelegt  und  soff 
fältigst  längere  Zeit,  zuletzt  unter  dem  Recipienten  der  Quecksilberiv** 
pumpe,  ausgekocht.  Wurde  dann  der  eine  Schenkel  mit  Wasserstoff^ 
füllt,  so  ergab  sich  am  Elektrometer  die  elektromotorische  Kraft  zwiflch* 
beiden  Platin  drahten  sofort  und  resp.  nach  1,  5,  10  Minuten  gleich  ft* 
0,6,  0,7  und  0,82  D,  indem  sich  allmählich  das  Platin  mit  Wasscnrf 
sättigte.  Nach  längerer  Zeit  diffundirte  derselbe  zum  anderen  Draht  ■>» 
die  elektromotorische  Kraft  nahm  ab.     Der  Werth  0,82  D  stimmt  B* 


^)  Beetz,  Pogg.  Add.  79,  p.  101,  1850*.  —  »)  Grove,  Phü.  Mig- ^ 
p.  268*;  Phil.  TrauB.  1843,  2,  p.  1*.  —  5)  Vgl.  auch  de  la  Rive,  Archiv«* 
I'EL  3,  p.  525,  1843*.  —  *)  Beetz,  Wied.  Ann.  10,  p.  358,  1880*. 
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»r  von  Beetz  (0,814)  und  Peirce  (0,807)  bei  weniger  aorg- 
a^ekocbtem  Wasser  erhaltenen  überein. 

man  zwischen  die  Kupfer-  und  Zinkplatte  eines  gewöhnlichen,  892 
unter  Säure  geladenen  Elementes  eine  Platinplatte  oder  baut 
gewöhnliche  Volta'sche  Säule  aus  einzelnen  Metallplatten, 
Zink  und  Kupfer,  und  befeuchteten  Tuchscheiben  auf,  und 
i  die  S&ule  Zwischenplatten  von  Platin  oder  Kupfer  ein,  wie    . 
)lgendem  Schema: 

k,  Tuch,  Kupfer,  Tuch,  Platin,  Tuch,  Zink,  Tuch,  Kupfer, 

i  die  Zwischenplatten  bei  der  Schliessung  der  Säule  auf  beiden 
rch  die  elektroljtisch  ausgeschiedenen  Gase  polarisirt,  und  der 
*  Säule  nimmt  sehr  stark  ab.  Diese  Abnahme  wächst  mit  der 
)r  Zwischenplatten. 

indet  man  zwei  Zwischenplatten  einer  geschlossenen  Säule  mit- 
er  Drähte  mit  einem  Galvanometer,  so  erhält  man  in  demselben 
ie  aus  dem  Hauptstrom  der  Säule  abgeleitet  sind, 
ich  der  Grösse  der  durch  die  Polarisation  der  Zwischenplatten 
iten  elektromotorischen  Krafb  der  ausserhalb  und  zwischen  den 
)latten  liegenden  Theile  der  Säule  können  diese  Ströme  ver- 
Intensität und  Richtung  haben.  Die  Gesetze  derselben  folgen 
Doittelbar  nach  dem  Oh  mischen  Gesetz  aus  den  in  jedem  Zweige 
3S8ung  vorhandenen    elektromotorischen  Kräften  und  Wider- 

irch  sind  die  vielen,  oft  sehr  verworrenen  und  widersprechen- 
ben  über  die  Wirkung  der  Zwischenplatten  völlig  ins  Klare  ge- 
d  fortan  ohne  weiteres  Interesse^). 

ende  Erscheinung  gehört  ebenfalls  hierher:  Leitet  man  durch  893 
einem  befeuchteten  Faden  umgebenen  Draht  ab  cd  einen  Strom 
ih  c,  so  scheiden  sich  die  Ionen  der  Flüssigkeit  in  b  und  c  aus 
Igen  dadurch  nach  dem  OefiEhen  des  Stromes  Polarisationsströme, 
L  einzelnen  Theilen  des  Drahtes  resp.  von  c  nach  b,  von  a  nach 
lach  di  und  in  dem  umgebenden  Faden  entgegengesetzt  fliessen. 
zweien,  zwischen  a  und  &,  b  und  c,  c  und  d  liegenden  Stellen 
<es  verbundenes  Galvanometer  zeigt  daher  Ströme  an,  die  im 
11  dem  primären  Strom  in  5c  entgegen-,  in  den  beiden  letzten 
chtet  sind.  Sie  steigen  je  nach  der  Natur  des  Drahtes  und 
in  ab  (Platin draht  und  Kupfervitriollösung)  oder  in  cd  (Blei- 
Weingeist  und  Glycerin)  schneller  an^. 


tteuccl,  Compt.  rend.  2,  p.  205,  1836*;  Pohl,  Pogg.  Ann.  16,  p.  101, 
p.  595,  1839*,  50,  p.497,  1840*;  Pfaff,  Pogg.  Ann.  49,  p.  461,  1840* 

«.  —  3)  Matteucci,  Compt.  rend.  56,  p.  760,  1863*;  M.  Schiff, 
Mittheüong. 


Drittes  CapiteL 

Veränderungen  der  elektromotorisclien  Kraft  der  Metalle 
durch  Einwirkung  der  sie  umgebenden  Flüssigkdi 


L    Passivität. 

894  An  die  in  den  vorigen  Capiteln  betrachteten  Yerändeningen,  wdck 

die  elektromotorische  Kraft  and  der  Widerstand  im  Schliessangsbtf 
einer  Kette  durch  die  elektrolytischen  Processe  erfahren ,  schliessen  H 
die  Darstellung  ähnlicher  Yeränderungen ,  welche  die  Oberfläche  M 
Metalle  in  elektromotorischer  Beziehung  durch  eine  Reihe  von  Toigii 
gen ,  namentlich  aber  durch  Einwirkung  der  sie  umgebenden  Flibffl 
keiten  erleidet. 

Wir  beginnen  mit  der  Betrachtung  der  schon  §.  871  erwähnti 
Passivität  des  Eisens,  welche  zuerst  im  Jahre  1790  von  Keir  baofc 
achtet  wurde.  Wir  begnügen  uns  hierbei,  die  wichtigsten  von  den  vi 
fach  abgeänderten  Versuchen  über  den  betrefiFenden  Gegenstand  mitÄ 
theilen. 

Ein  Eisendraht  kann  passiv  gemacht  werden: 
1)  Durch  Eintauchen   in   Salpetersäure^)    oder  andei 
sehr  stark  oxydirende  Lösungen.    Taucht  man  einen Eiflen( 
in  concentrirte  Salpetersäure  vom  specif.  Gewicht  1,48  ein,  so  wirf^ 
nicht  von  derselben  angegrifiFen,  sondern  bewahrt  seine  blanke  Obei 
Wird  er  nachher  in  verdünn tere  Salpetersäure  getaucht,  so  bleiM 
auch  in  dieser  unverändert,  falls  sie  nicht  auf  1  Vol.  reiner  Säure 
als  15  Vol. Wasser  enthält*).    In  verdünnterer  Salpetersäure  vom 


1)  Keir,  Phil.  Trans.  1790,  p.  359*;  Schweigg.  J.  53.  p.  151*.    Twto^ 
Stiche  von  Keir  sind  später   von  Wetzlar  (Schweigg.  J.   49,   p.  *70,  1« 
50,  p.  88,  1827*  und  5d,  p.  206,  1829*),  welcher  dieselben  nicht  kvo^t 
demselben  Erfolge  wiederholt  worden.  —  *)  Schönbein,  Pogg.  Ann.37,p'' 
1837*. 
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Sewicht  1,35  wird  dagegen  ein  frischer  Eisendrahi  angegriffen.  Er  ist 
L^  derselben  activ;  zieht  man  ihn  aber  nach  dem  Eintauchen  ans  der 
iinre  heraus,  senkt  ihn  wieder  ein,  und  wiederholt  dieses  Verfahren  meh- 
^^eMale,  so  wird  er  zuletzt  gleichfalls  nicht  mehr  angegriffen,  und  seine 
Oberfläche  wird  völlig  blank  ^). 

Ein  solcher  passiver  Eisendraht  verhält  sich  (§.871)  in  Säuren  ge- 
B«!  einen  gewöhnlichen  activen  Eisendraht  negativ  elektromotorisch, 
tnd  ebenso  gegen  einen  Kupferdraht '),  gegen  welchen  ein  activer  Eisen- 
Inht  positiv  ist.    Es  folgen  demnach  in  der  elektromotorischen  Reihe 

+  actives  Eisen,  Kupfer,  passives  Eisen  — 

^  einander. 

Stellt  man  daher  in  ein  Glas  ein  Gefäss  von  porösem  Thon,  fällt 
i$»  Glas  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  die  ThonzeUe  mit  sehr  concen- 
fester  Salpetersäure,  und  senkt  in  die  Schwefelsäure  einen  Kupferdraht, 
1|  die  Salpetersäure  einen  in  derselben  passiv  werdenden  Eisendraht,  so 
Isiit  bei  der  Verbindung  beider  Drähte  mit  einem  Galvanometer  der 
ftirom  positiver  Elektricität  durch  die  Flüssigkeiten  vom  Kupfer  zum 
Iben.  Nimmt  man  statt  der  concentrirten  Salpetersäure  verdünntere, 
pi  bleibt  ein  frischer  Eisendraht  darin  activ.  Der  Strom  geht  vom  Eisen 
die  Flüssigkeiten  zum  Kupfer.  —  Diese  von  Beetz*)  angegebene 
Le  ist  das  geeignetste  Mittel  zur  Untersuchung, .  ob  sich  ein  Draht 
[irarachiedenen  Substanzen,  welche  man  an  die  Stelle  der  Salpetersäure 
>y  oder  nachdem  man  ihn  in  verschiedener  Art  behandelt  hat,  activ 
passiv  verhält. 

Auch  in  rauchender  Salpetersäure  wird  ein  Eisendraht  passiv, 
in  salpetrichtsaurer  Schwefelsäure^).     Indess  wirkt  hierbei  nach 
:schel's  Angabe  die  salpetrichte  Säure  nicht  selbst  passivirend,  son- 
vermindert  im  Gegentheil  die  passivirende  Wirkung  des  mit  ihr 
;hten  Stoffes*).   —    Verdünnt  man  nach  Beetz  (1.  c.)  Salpeter- 
mit  Wasser  so  weit,  dass  ein  Eisendraht  noch  gerade  darin  pas- 
wird, und  leitet  dann  salpetrichte  Säure  hindurch,   so  wird  der 
\i  activ   und  verhält  sich  bei  der  von  Beetz  angewandten  Ver- 
lethode  positiv  gegen  Kupfer.    Kocht  man  femer  rothe  rauchende 
kore    bis    zur  Entfärbung    und  verdünnt    sie  nach  dem  Ab- 
mit  Wasser,  so  bleibt  darin  ein  Eisendraht  noch  passiv,  wäh- 
bei  gleicher  Verdünnung  der  Draht  in  der  nicht  entfärbten  Säure 
wird.  ■*—  Aus  diesem  Grunde  verliert  Salpetersäure,  in  der  öfter 
ihie  passivirt  worden  sind,  nach  und  nach  die  Fähigkeit,  noch 
die  Passivität  zu  erzeugen,  indem  sie  sich  dabei  allmählich  durch 
ibe  TOD  Sauerstoff  mit  salpetrichter  Säure  beladet.  —  Eben  deshalb 


'  Sohönbein,  Pogg.Ann.  38,  p.444,  1836*.  —  *)  Härtens,  Pogg.Ann. 
127,  1844*.  —  »)  Beetz,  Pogg.  Ann.  67,  p.  186,    1846*.  —  *)  Schön- 
Pogg*  Ann.  41,  p.  53,    1837  .  —  ^)  Herschel,  Ann.  de  Ohim.  et  de 
M,  p.  87,  1833';  Pogg.  Ann.  32,  p.  213,  1834*.  ^ 
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kann  ein  Eisendraht  durch  wiederholtes  Eantaachen  oder  Umrühren  noch 
in  massig  verdünnter  Salpetersäure  passiv  werden,  da  er  dahei  mit 
frischen ,  von  salpetrichter  Säure  freien  Stellen  der  Salpetersäure  in  6e* 
rührung  kommt. 

Taucht  man  einen  Eisendraht  in  salpetrichtsaure  Schwefelsäure,  lo 
bewirkt  nur  der  Ueberzug  von  concentiirter  Schwefelsäure,  dass  beut 
nachherigen  Eintauchen  des  Drahtes  in  verdftnntere  Salpetersäure  di»* 
selbe  sich  in  der  nächsten  Nähe  des  Drahtes  concentrirt,  und  der  DnU 
in  der  so  concentrirten  Säure  passiv  wird. 

Durch  die  angeführten  Versuche  wird  die  Ansicht  ^)  widerlegt«  ab 
wenn  die  Passivität  des  Eisens  in  Salpetersäure  auf  der  Bildung  dotf 
Gashülle  von  salpetrichter  Säure  beruhe'). 

Wird  Eisen  in  gewöhnlicher  Salpetersäure  nicht  passiv,  so  wird« 
in  derselben  passiv  bei  Zusatz  von  Chromsäure  oder  Schwefelsäure  vd 
Uebermangan  säure '). 

Ausser  in  Salpetersäure  kann  man  nach  Beetz  (1.  c.)  eisei 
Eisendraht  passiv  machen,  wenn  man  ihn  z.B.  in  concentrirte  SchweM*' 
säure  taucht  und  Stücke  von  chlorsaurem  oder  jodsaurem  Kali  hineii' 
wirft.  Ersetzt  man  daher  in  dem  oben  beschriebenen  Yersaehe  A 
Salpetersäure  in  der  Thonzelle  durch  concentrirte  Schwefelsäure,  * 
geht  der  Strom  vom  Eisendraht  durch  die  Flüssigkeiten  zum  Knp^ 
Sobald  man  aber  jene  Salze  in  die  Säure  geworfen  hat,  fliest  if\ 
Strom  in  entgegengesetztor  Richtung.  Das  Eisen  wird  also  in  tSf^\ 
Flüssigkeiten  passiv,  in  denen  es  direct  oxydirt  wird.  Dass  die  Pasfiff* 
tat  nicht  durch  einen  Ueberzug  von  salpetersaurem  Eisen  bedingt  f^^i 
kann,  der  in  Salpetersäure  unlöslich  ist,  folgt  schon  aus  diesen  ^^| 
suchen. 

Die  Unrichtigkeit  der  Angabe  von  Märten s*),  dass  Eisen  and«*. 
Essigsäure  und  absolutem  Alkohol  passiv  werde,  ist  von  Beetsl^wl 
dargelegt  worden.    Das  Eisen  ist  in  diesen  Flüssigkeiten  stets  po«*' 
gegen  Kupfer. 

895  2)  Durch  Erhitzen  in  der  Luft  oder  in  Sauer8toffg|' 

bis  zum  Anlaufen  wird  ein  Eisendraht  gleichfalls  passiv.  Wird** 
solcher  Draht  in  verdünntere  Salpetersäure  getaucht ,  so  wird  er  ni* 
angegrififen,  verhält  sich  also  auch  in  ihr  passiv*).  Durch  Erbitse»" 
sauerstoffifreien  Gasen,  z.  B.  Wasserstoff,  wird  ein  Eisendraht  nnr  p»«*'' 
wenn  das  Gas  Wasserdampf  enthält.  Beim  Erhitzen  in  reinem  Wä*^ 
Stoff  bleibt  ein  Eisendraht  activ ;  er  wird  beim  Eintauchen  in  verdü»*' 
tere  Salpetersäure  angegriffen^);  ebenso,  wenn  man  ihn  in  geschiBO^ 

1)  Mousson,  Pogg.  Ann.  39,  p.  330,  1836*.  VergL  auch  Heldt,L 
prakt.  Chemie,  90,  p.  266, 1 863*.  —  2)  Wiederholt  von  V  a  r  e  n  n  e ,  Compt  reni ^ 
p.  780,  1879*;  Beibl.  4,  p.  142*  angenommen.  —  8)  Boutmy  u.  Ch»t<»^ 
Cosmos  19,  p.  117,  1861*.  —  *)  Härtens,  Pogg.  Ann.  55,  p.  437,  lW2. 
»)  Schönbein,  Pogg.  Ann.  37,  p.  393.  1836*.  —  •)  Beetz,  Pogg.  Ana- •"• 
p.  234  u.  63,  p.  415,  1844*. 
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emWismuth  erhitzt  hat.  Die  Passiywirkang  kann  also  nicht,  wie  Mar- 
ens^) annahm,  nur  durch  die  Erwärmung  des  Drahtes  allein  heryor- 
ttafen  sein.  —  In  elektromotorischer  Beziehung  verhält  sich  ein  durch 
tthitaen  an  der  Luft  passivirter  Eisendraht  wie  ein  durch  Einsenken 
I  Salpetersäure  passiv  gemachter. 

Schon  diese  Versuche  deuten  darauf  hin ,  dass  man  den  Grund  der 
iurivitftt  des  Eisens  in  der  Bildung  einer  ganz  dünnen,  in  Salpetersäure 
ÜMichen,  und  gegen  gewöhnliches  Eisen  und  Kupfer  elektronegativen 
Udoht  zu  suchen  hat,  welche  sich  ganz  analog  einer  Oxyd-Oxydul- 
ddeht  verhält  [Faraday]*). 

Wir  wollen  von  diesem  Gesichtspunkte  aus  die  verschiedenen  fer- 
BTvn  Beohachtungen  über  die  Passivität  des  Eisens  zu  erklären  versu- 
i«n,  wie  dies  namentlich  auch  von  Beetz  (1.  c.)  geschehen  ist. 

3)  Ein  Eisendraht  wird  passiv,  wenn  man  ihn  als  positive  Elek-  896 
'ode  einer  Säule  in  eine  sauerstoffhaltige  Flüssigkeit 
dtaucht,  nachdem  man  in  dieselbe  die  negative  Elektrode  eingesenkt 
tt.    An  dem  Drahte  scheidet  sich  ozonisirter  Sauerstoff  ab,  welcher  ihn 
••nvirt. 

Dieser  Versuch  gelingt  sowohl  in  ganz  verdünnter  Salpetersäure, 
le  in  verdünnter  Schwefelsäure  und  Phosphorsäure.  —  Auf  dieser  Pas- 
rität  beruht  die  Fähigkeit  des  Eisens,  als  positive  Elektrode,  z.  B.  in 
hwefelsäurehaltigem  Wasser,  alkalischen  und  Salzlösungen,  gerade  wie 
ti  edles  Metall,  Sauerstoff  an  sich  frei  werden  zu  lassen,  wenn  man  das 
4en  so  in  die  Flüssigkeit  einführt,  wie  oben  angegeben  ist.  Als  positive 
ektrode  in  sauerstoMreien  Flüssigkeiten,  z.  B.  Wasserstoffsäuren  und 
ducirenden  Lösungen,  z.  B.  von  unterschweflichtsaurem  Natron,  wird 
n  Eisendraht  als  positive  Elektrode  nicht  passiv,  und  es  entwickelt  sich 
I  ihm  kein  Sauerstoff'). 

Um  dieses  verschiedene  Verhalten  des  Eisens  in  verschiedenen  Lösun- 
^  bequem  zu  prüfen,  verband  Beetz  (1.  c.)  den  in  den  Flüssigkeiten 
«henden  Eisendraht  zuerst  durch  eine  Wippe  als  positive  Elektrode  mit 
lier  Säule,  sodann  durch  Umschlagen  der  Wippe  mit  einem  Eupfer- 
ilht,  welcher  sich  in  einer  besonderen,  in  die  Flüssigkeit  gestellten  porö- 
*ü  Thonzelle  befand.  Ein  bei  dieser  Verbindung  in  den  Schliessungs- 
^  eingefügtes  Galvanometer  gab  zu  erkennen,  ob  der  Eisendraht  sich 
Bgen  den  Eupferdraht  positiv  oder  negativ  verhielt,  d.  h.  activ  oder 
Mttv  war. 

loK  nicht  allzu  verdünnter  Salpetersäure  wird  ein  Eisendraht  pas-  897 
V,  wenn  man  ihn  darin  mit  einer  Kohle,  einem  Platin-  oder  Gold- 


1)  Martern,  M^m.  de  Broxelles  19,  p.  21,  1845*;  Pogg.  Ann.  63,  p.  412, 
\a\  —  tj  Faraday,  Phü.  Mag.  9,  p.  60  u.  10,  p.  175,  1837'.  —  »)  Schön- 
»in,  Pogg.  Ann.  38,  p.  493,  1836*. 
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draht  berührt ,  oder  auch  an  dem  xnerst  eingetancliteii  Ende  ndt  Blei- 
superoxyd oder  SUbersuperoxyd  yor  dem  Eintauchen  bedeckt  (indem  man 
ihn  als  positive  Elektrode  in  einer  Lösung  yon  essigsaurem  Bleioijd 
oder  salpetersaurem  Silberoxyd  verwendet);  femer,  wenn  man  nur  d« 
Eisendraht  durch  ein  Galvanometer  mit  einem  Gold-  oder  FUtindiili 
oder  einer  Kohle  verbindet,  und  beide  gleichzeitig  in  die  Sfture  eintandii 
Der  anfangs  heftig  angegrififene  Eisendraht  wird  bald  passiv  ^).  —  h 
diesen  Fällen  entsteht  zwischen  dem  Eisen  und  den  berflhrenden  dib 
tronegativen  Körpern  ein  Strom  vom  Eisen  zu  den  letzteren  durch  dii 
Flüssigkeit,  welcher  auf  dem  Eisen  Sauerstoff  abscheidet  und  es  so  pw 
siviren  kann.  Zugleich  bildet  sich  Wasserstoff  auf  dem  elektronegtÜTei 
Körper.  Das  Bleisuperoxyd  und  Silbersuperozyd  wird  daher  nach  vU 
nach  aufgelöst. 

Da  Stahl  mehr  elektronegative  Eohlentheilchen  enth&lt,  als  Eifles, 
80  wird  er  in  Folge  der  Localströme  auf  seiner  Oberfl&che  leiehter  passir, 
auch  wenn  die  Salpetersäure  Untersalpetersäure  u.  s.  f .  enthält 

Auch  wenn  man  einen  frischen,  activen  Eisendraht  langsam  ib 
einem  passiven,  in  nicht  zu  starker  Salpetersäure  stehenden  Eisendni^ 
in  die  Säure  hineingleiten  lässt,  wird  der  frische  Draht,  der  sonst  ü 
der  Salpetersäure  angegriffen  wurde,  passiv,  indem  sich  hier  der  jf$sa^ 
Draht  wie  ein  anderes  elektronegratives  Metall,  Platin  u.  s.  £  leM^ 
Dass  durch  den  entstehenden  Strom,  welcher  am  activen  Drahte  den  iki 
passivirenden  ozonisirten  Sauerstoff  abscheidet,  nicht  gleichzeitig  n 
Folge  der  Abscheidung  einer  äquivalenten  Menge  Wasserstoff  die  eUc 
tronegative  Oxydschicht  des  passiven  Drahtes  reducirt  wird,  beraht  dtf^ 
auf,  dass  dieser  Wasserstoff  bei  dem  langsamen  Einsenken  des  friscbea 
Drahtes  in  sehr  geringer  Dichtigkeit  auf  dem  passiven  Drahte  erscbeint 
und  so  zum  grössten  Theile  durch  die  umgebende  Salpetersäure  zuVif 
eer  oxydirt  werden  kann.  Berührt  man  aber  z.  B.  einen  passiven  Di** 
mit  einem  activen  in  der  Salpetersäure  selbst,  so  wird  derselbe  glei^ 
falls  activ,  da  nun  der  plötzlich  in  grösseren  Mengen  abgeschiedeo^ 
Wasserstoff  die  passivirende  Oxydhülle  reducirt. 

Hat  man  einen  frischen  Eisendraht  auf  die  soeben  angegebene  Wtü' 
passivirt,  so  kann  man  an  ihm  einen  zweiten  frischen  Eisendraht  in  ^ 
Säure  gleiten  lassen  u.  s.  £,  und  alle  Drähte  werden  passiv. 

Ganz  dem  entsprechend  wird  ein  Eisendraht  in  massig  verdünD** 
Salpetersäure  passiv ,  wenn  man  ihn  erst  an  dem  einen  Ende  in  ^ 
Flamme  anlaufen  lässt,  also  daselbst  passiv  macht,  und  nun  allmäUi^ 
mit  diesem  Ende  zuerst  in  die  Salpetersäure  eintaucht.  Man  kann  »^ 
hierbei  den  Draht  nach  dem  Glühen  des  einen  Endes  zu  einer  iXG0^ 
gen  Gabel  umbiegen,  und  ihn  so  mit  dem  geglühten  Ende  zuerst  io^ 
Säure  einsenken  *).     Tauchen  beide  Enden  der  Gabel  in  zwei  getrenn**» 


*)  Schönbein,  Pogg.  Ann.  37,    p.  395,    1836*  u.  43,   p.  103,   1838*.- 
2)  Schönbein,  Pogg.  Ann.  37,  p.  395,  1836*. 
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ereäure  gefüllte  Gläser,  so  kann  selbst  verständlich  kein  Strom 
faneo  durch  die  Säure  entstehen,  und  dos  nicht  geglühte  Endo 
B  bleibt  activ.  Sind  die  Gefässe  durch  einen  engen  Heber  ver- 
0  ist  die  Dichtigkeit  des  entstehenden  Stromes  zu  klein,  als 
in  dem  uagegliibten  Ende  auftretende  SauerstofT  die  directe 
g  der  Säure  Terhindern  und  das  Ende  passiviren  könnte, 
ndet  man  zwei ,  Salpetersäure  haltende  Gelasse  A  und  B, 
mittelst  eines  Kupferdrahtea  kki  unil  senkt  in  Ä  das  ange- 
ide  p  eines  ElBendrabtes  ppi,  sodann  in  B  das  nicht  angelau- 
pi,  so  wird  letzteres  passiv.    Da  das  passive  Ende  p  eich  etär- 


Fig.  ii 


ker  negativ  gegen  das 
Kupfer  k    verhält ,    als 

dna  actiye  Eisen  p,  ge- 
gen das  Kupfer  fci  posi- 
tiv ist,  so  entsteht  in 
dem    St^hliesBungskreise 

Uraht  pPi  zu  Pi  u.  a,  f. 

So  dient  pi  als  positive 
■^  Elektrode  in  der  Flüa- 

aigkeit  B  und  wird  pas- 
beiden  Enden  activeu  EisendrahtuB 
noch  höherem  Grade  statt,  da  dnnii 
id  p  gegen  k  noch  nega- 


Bei  Anwendung  eines 

roQ  kki  findet  dasselbe 

ing  zwischen  k^   und  pi  fortfällt 

,1s  im  vorigen  Falle '). 


n  des  stark  elektronegativen  Verhaltens  des  passiven  Eisens  i 
n  passiver  Eisendraht  aus  einer  Lösung  von  schwefelsaurem 
d  kein  Kupfer  niederzuschlagen.  Miacht  man  daher  gleiche 
chender  Salpetersäure  und  conceutrirter  Lösung  von  Kupfer- 
bleibt ein  hiueingeseukter  Eisenstah  völlig  blank  '). 
e  man  aber  durch  Eintauchen  in  die  Kupfervitriollöaung  selbst 
ndraht  passiv  machen,  den  man  z.  B.  nur  an  dem  einen  Ende 

verpltttinirt  oder  geglüht  hat,  so  gelingt  dies  nicht,  sondern 
ie  Kupfer  schlägt  sich  auf  seinem  frischen  Ende  nieder.    Die 

DifTerens  zwiscticn  dem  veränderten  und  frischen  Ende  dea 
t  zu  gering,  und  die  dadurch  entstehenden  Strüme  aind  zu 
,1s  doss  sich  Sauerstoff  in  hinlänglicher  Menge  auf  dem  nctiven 
I  Draht«B  auszuscheiden  vermöchte,  um  denselben  vor  dem 
ftg  des  Kupfers  passiv  zu  machen.  Dagegen  werden  die  Drähte 
fiederschlage  dea  Kupfers  gesohötzt ,  wenn  man  sie  am  Ende 
peroxyd  oder  SUbersuperoxyd  (auf  galvanischem  Wege)  über- 


Snliein,  Fogg.  Ann.  40,  p.  1' 
I,  63,  p.  170,  1S28*. 


«)Schn 


r-Seidel, 
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zieht.  Die  elektrische  Differenz  swischen  den  Enden  desDnlites  ist  dum 
bedeutender,  die  an  den  activen  TheÜen  seiner  Oberfläche  ansgeflchiedene 
Sauerstoffmenge  grösser. 

Fallt  man  die  zwei  Gläser  Ä  und  JB,  Fig.  190,  mit  Enpferrilriolr 
lösung,  taucht  in  A  ein  mit  Bleisnperozyd  fibenogenes  Ende  p  OHM 
Eisendrahtes  ppi  und  einen  zweiten  frischen  Eisendraht  hki  em,  mi 
senkt  die  anderen  Enden  beider  Drähte  in  das  Glas  B^  so  wird  das  Eadi 
Pi  passiv,  und  es  schlägt  sich  an  demselben  kein  Knpfer  nieder,  üebtf^ 
haupt  kann  man  hier  die  analogen  Erscheinungen ,  wie  oben  bom  Eb* 
senken  eines  am  einen  Ende  passiven  und  eines  activen  Drahtes  b  swt 
Gläser  voll  Salpetersäure,  erhalten^). 

899  Beim  Eintauchen  eines  Eisendrahtes  in  eine  sehr  eoB* 

centrirte  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  wird  dtf^ 
selbe  gleichfalls  passiv  oder  elektronegativ  gegen  Silber*).  Ans  te 
Auflösung  schlägt  sich  kein  Silber  auf  ihm  nieder.  Der  Draht  UfliK 
auch  passiv  in  Salpetersäure,  welche  soweit  verdünnt  ist,  dass  ein  gewülü' 
lieber  Eisendraht  darin  activ  wird.  Hat  sich  nämlich  durch  die  zwiaehA 
den  nicht  homogenen  SteUen  des  Eisens  stattfindenden  Localströme  •■ 
einzelnen  Stellen  desselben  Silber  niedergeschlagen,  so  entsteht  eine  «Idc* 
tromotorische  Erregung  zwischen  Silber  und  Eisen,  wobei  letzteres  poft- 
tiv  ist.  An  dem  Eisen  scheidet  sich  also  in  der  Silberlösung  SanerMj 
und  Säure  ab.  Ist  die  Lösung  concentrirt,  so  ist  es  die  abgeschiedMl 
Säure  gleichfalls ,  und  der  Eisendraht  wird  passiv.  Er  wird  hierdiotk  | 
elektronegativ,  wie  man  dies  mit  Hülfe  des  Galvanometers  bei  seiner  Ttfv 
bindung  mit  einem  Silberdraht  beobachten  kann.  Nun  kann  sich 
ihm  kein  Silber  mehr  aus  der  Lösung  abscheiden.  Im  Gegentheil,  ^ 
etwa  niedergeschlagene  Silber  löst  sich  auf  ^),  indem  sich  die  Stroms*' 
richtung  zwischen  dem  Draht  und  dem  Eisen  umgekehrt  hat.  —  Ein  ■• 
passivirter  Eisendraht  vermag  dann  auch  aus  Eupferlösungen  kein  ivfi^ 
zu  fallen ,  da  er  sich  auch  gegen  letzteres  negativ  verhält.  —  Beim  Bf* 
hitzen  der  Silberlösung  hört  das  Eisen  auf,  passiv  zu  sein ,  und  Silbtf 
schlägt  sich  auf  ihm  nieder^). 

In  einer  verdünnteren  Lösung  von  salpeteraaurem  Silberoxyd  wi» 
das  Eisen  gleichfalls  noch  passiv,  indess  bald  bilden  sich  an  einselo* 
Stellen  seiner  Oberfläche  schwarze  Flecke  von  Silber.  Das  Eisen  wiri 
dann  allmählich  auf  der  ganzen  Oberfläche  activ. 

Verbindet  man  hierbei  den  in  der  Lösung  befindlichen  Eisendru* 
mit  einer  eisernen  Condensatorplatte ,  während  die  Lösung  durch  an« 
feuchten  Streifen  mit  dem  Erdboden  verbunden  ist,  so  ertheilt  der  Eil««" 


^)  Schönbein,  Pogg.  Ann.  41,  p.  51,  1837*.  —  a)  Keir,  l.c—')  Berg- 
mann, Dissertat.  de  diversa  Phlogisti  quantitate  in  Metallis  3,  p.  HO. - 
*)  Keir,  1.  c. 
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aht,  80  lange  er  passiv  ist,  dem  Condensator  eine  positive  Ladung;  so- 
Id  er  aber  activ  wird,  eine  negative  ^). 

In  noch  verdünnteren  Lösungen  wird  ein  Eisendraht  nicht  mehr 
yMir,  da  die  in  Folge  der  sich  bildenden  Localströme  an  ihm  abgeschie- 
ine  Salpetersäure  und  Sauerstoff  zu  wenig  concentrirt  sind,  als  dass 
r  Draht  durch  sie  passivirt  werden  könnte. 

Verbindet  man  indess  einen  in  concentrirter  Lösung  von  salpeter- 
nem  Süberoxyd  passivirten  Eisendraht  mit  einem  in  derselben  Lösung 
Bl|«nden  Kupferdraht,  gegen  welchen  er  sich  negativ  verhält,  und  ver- 
tauit  die  Lösung,  so  bewahrt  der  Draht  seine  Passivität  eine  längere 
xt,  bis  die  soeben  beschriebenen  Vorgänge  seine  Passivität  vernichten 
id  ihn  activ  und  positiv  gegen  Kupfer  machen.  Dieses  Verhalten  ist 
mt  des  Eisens  in  verdünnter  Salpetersäure  völlig  analog. 
„  Wird  aber  umgekehrt  ein  Eisendraht  mit  einem  Kupferdraht  in 
wer  oder  in  einer  so  verdünnten  Lösung  verbunden,  dass  der  Eisen- 
•ht  darin  activ  bleibt,  so  ändert  sich  dieses  Verhalten  auch  nicht, 
vn  man  so  viel  concentrirte  Silberlösung  zu  der  ersten  Lösung  hinzu- 
gif  dass  ein  mit  einem  Kupferdraht  eingesenkter  frischer  Eisendraht 
III  nun  in  ihr  passiv  verhalten  würde  '). 

Auch  in  einer  ganz  concentrirten  neutralen  Lösung  von  Salpeter-  900 
im  rem  Kupferoxyd  ist  ein  Eisendraht  passiv  und  schlägt  aus  der- 
Iben  kein  Kupfer  nieder '). 

Tropft  man  eine  ziemlich  concentrirte  Lösung  dieses  Salzes  auf  ein- 
htt  Stellen  einer  Eisenplatte ,  so  wird  in  einigen  Tropfen  sehr  schnell 
Ififer  auf  der  Oberfläche  des  Eisens  niedergeschlagen ;  in  anderen  dauert 
länger,  in  noch  anderen  erfolgt  gar  kein  Niederschlag.  Liegen  näm- 
ib  stark  elektronegative  Theilchen  (z.  B.  Kohlen theilchen)  in  dem  Eisen 
prtreat,  so  verhindern  die  zwischen  ihnen  und  dem  reinen  Eisen  in 
Üi  Tropfen  stattfindenden  Ströme  die  Passivirung  des  Eisens  und  den 
Merschlag  des  Kupfers.  In  anderen  Tropfen,  wo  dies  nicht  der  Fall 
^  iUlt  aber  das  Kupfer  nieder.  —  Stahl  wird  hierbei  sehr  leicht  passiv 
^  f&llt  kein  Kupfer.  —  Vereint  man  zwei  Tropfen  mit  einander,  in 
^^  einem  das  Kupfer  niedergefallen  ist,  in  deren  anderem  sich  kein 
^er  abgesetzt  hat,  so  fallt  sogleich  auch  aus  dem  letzteren  das  Kupfer 
*4%r,  da  nun  der  zwischen  dem  niedergefallenen  Kupfer  und  passiven 
•^  entstehende  Strom  letzteres  activ  macht*).  —  Bei  höheren  Tempo- 
^^^^n  setzt  sich  sogleich  aus  allen  Tropfen  Kupfer  auf  dem  Eisen  ab. 

In  einer  alkoholischen,  selbst  sauren  Lösung  von  salpetersaurem 
Meroxyd  ist  ein  Eisendraht  sogleich  passiv,  ebenso  in  einer  Lösung 
^  ^einsaurem  Kupferoxyd  -  Kali  ^) ,  und  bleibt  es  sogar  beim  Kochen 


^)  Fechner,  Pogg.Ann.47,  p.  15, 1839*.  —  *)  Fechner,  l.c  —  «jKeir, 
-w  4)  Wetzlar,  Schweigg.  J. 49, p. 477, 1827*.  —  *)  Wetzlar,  Schweigg. 

^Id.  60,  p.  89,  1827*. 

*^iedemftnn,  ElektricitAt.  IL  ^^ 
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dieser  letzteren  Lösung.  —  Ans  einer  Lösung  von  Knpferoxyd-Ammo* 
niak  fällt  gleichfalls  ein  £lisendraht  kein  Kupfer,  da  die  gebildete  Baen- 
oxydulhüUe  sich  nicht  in  der  Lösung  auflösen  kann. 

Dagegen  löst  sich  in  einer  Lösung  yon  schwefelsaurem  Kupferoxjd 
das  durch  die  entstehenden  Localströme  gebildete  Oxyd  in  der  gleiehMi' 
tig  an  dem  Eisendrahte  auftretenden  Schwefels&ure  auf;  der  Drakt  ^ 
wahrt  seine  Passivität  nicht  und  fUlt  Kupfer  aus  der  Lösung. 

Auch  in  concentrirten  Lösungen  Yon  salpetersaurem  Bleioxjd  wi 
Queck8ilberoxyd(ul)  wird  Elisen  passiy^);  ebenso  in  denen  der  Nitrate  fA 
Aluminium,  Nickel,  Cobalt,  Eisen  und  Ammon^. 


901  Bei  verschiedenen  Eisensorten  tritt  die  Erscheinung  der 
wie  wir  dies  schon  bei  Gelegenheit  der  Versuche  von  Wetslar  (§*M)j 
erwähnt  haben,  verschieden  leicht  auf.  Namentlich  Stahldraht  seigt  tt\ 
selbe  sehr  leicht.  —  Bemerkenswerth  ist ,  dass  einzelne  Sorten  Ton  lb*j 
teoreisen,  z.  B.  die  Meteoreisenmassen  des  Pallas,  von  Braunau,  Bdbrj 
militz,  Toluca,  Seh  wetz,  Green  County,  Redriver  und  dem  Gap  pifff  ] 
sind,  also  Kupfer  aus  Lösungen  von  Kupfervitriol  nicht  flillen; 
die  Meteoreisen  von  Lenarto,  Chester- County,  Rasgata,  Mexiko, 
und  Bitburg  activ  sind  und  das  Kupfer  fällen.  So  wie  man  aber  die 
ven  Eisensücke  unter  der  Lösung  des  Kupfervitriols  mit  einem 
activen  Eisens  berührt  oder  zu  der  Lösung  ein  wenig  Säure 
werden  sie  activ'). 

902  AlleGründe,  welche  das  Verschwinden  der  passiTirel 
den  Oxydschicht   von    der  Oberfläche    des  Eisens   veranlass«' 
heben  seine  Passivität  auf.  —  Dabei  ist  die  Passivität  eines  in 
Luft  geglühten  oder  durch  wiederholtes  Eintauchen  in  Salpetersäure 
sivirten  Pasendrahtes  beständiger,  als  die  eines  auf  anderem  Wege 
sivirten  Drahtes  **) ,  wohl  deshalb ,  weil  durch  jene  Processe  die 
schiebt  dicker  erhalten  wird. 

Wird  der  passive  Draht  in  einem  Wasserstoffstrome  geglüht, 
wird  er  activ  und  verliert  dabei  an  Gewicht*). 

Dass  femer  durch  Zuleiten  von  salpetrichter  Säure  ein  in  xucW' 
concentrirter  Salpetersäure  passivirter  Draht  activ  werden  kans, 
schon  aus  den  §.  894  mitgetheilten  Versuchen. 

Feilt  oder  reibt  man  die  passive  Oberfläche  mit  Glaspapier  »k» 
wird  der   Draht  gleichfalls  activ.      Zuweilen  genügt  (wenn  «.  B* 
Draht    in    salpetersaurem    Silberoxyd   passivirt    ist)    ein   gelinde« 
wischen ;  in  anderen  Fällen  muss  die  dickere  OxydhüUe  sehr  sorgOTj 
entfernt  werden ,  da  sonst  die  zwischen  den  nicht  gereinigten  nnfl  ^1 


*)  Keir,  1.  c.  —  2)  Ramann,  Chem.  Ber.  14,  p.  1430,  1880*;  Bei^ 
p.683*.  —  3)  Wöhler,  Pogg.Ann.  85,  p.448,  1852*.  —  *)  Schönbein,^ 

"  \  —  ö)  Boutmy  u.  Chateaa,  Cosmos  19,  p.n7. '"^ 


Ann.  38,  p.  445,  1836' 
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ugten  Stellen  der  Oberfläche  entsteheuden  Ströme  letztere  wiederum 
iireiL 

A.ach  beim  Erwärmen  auf  etwa  AO^  hört  Eisen  auf,  passiv  zu  sein, 
verliert  seine  Passivität  erst  bei  höherer  Temperatur^). 
Wird  ein  passiver  Draht  als  negative  Elektrode  in  einer  Flüssigkeit, 
verdünnter  Schwefelsäure  u.  s.  f.,  benutzt,  so  wird  er  durch  den  an 
koftretenden  Wasserstoff  von  der  passivirenden  Oxydhülle  befreit.  — 
liese  Weise  wird  der  Draht  auch  activ,  wenn  man  ihn  in  der  Flüs- 
it  mit  einem  positiveren  Drahte,  z.  B.  von  Kupfer,  Zinn,  Zink,  Wis- 
,  Antimon,  Blei ')  oder  activem  Eisen,  oder  ausserhalb  derselben  mit 
i  zugleich  in  die  Säure  eingetauchten  Eupferdraht  oder  activen  Eisen- 
berührt. Bei  Berührung  mit  negativeren  Metallen  bleibt  der  Draht 
fen  passiv. 

Dass  hierbei  wirklich  die  entstehenden  galvanischen  Ströme  durch 
»lektrolytische  Wirkung  die  Activirung  des  Drahtes  bewirken,  zeigt 
ider  Versuch*).  Umgiebt  man  einen  Eisendraht  in  der  Mitte  mit 
i  Ringe  von  Wachs  und  taucht  ihn  ganz  in  Salpetersäure,  in  welcher 
Bsiv  wird,  so  wird  er  bei  Berührung  einer  Stelle  seiner  Oberfläche 
inem  positiveren  Drahte  ganz  und  gar  activ,  da  nun  die  Ströme 
hen  letzterem  und  dem  passiven  Drahte  zu  allen  Theilen  seiner 
i&che  fliessen.  Hebt  man  aber  den  passiven  Draht  aus  der  Salpeter- 
und  berührt  nur  sein  eines  Ende  mit  dem  positiven  Drahte,  so 
nur  dieses  Ende  bis  zum  Wachsringe  passiv,  da  durch  letzteren 
le  Ströme  zwischen  den  beiden  Drähten  leitende  Flüssigkeitsschicht 
brochen  ist. 

^nkt  man  einen  passiven  Stahl-  oder  Eisendraht  in  eine  etwas  saure 
erdünnte  Lösung  von  schwefelsaurem  oder  salpetersaurem  Eupfer- 
aus  welcher  sich  an  der  Oberfläche  des  Drahtes  kein  Eupfer  ab- 
let,  so  bedeckt  sich  der  Draht  bei  Berührung  mit  Eupferdraht  oder 
gewöhnlichen  activen  Eisendraht  in  der  Lösung  sogleich  mit 
ir^),  ebenso  wenn  man  den  activen  und  passiven  Draht  an  den  beiden 
1  des  Drahtes  eines  Galvanometers  befestigt,  und  sie  so  in  die 
lg  eintaucht,  da  der  passive  Draht  hierdurch  activ  wird.  Im  ersten 
nt  des  Eintauchens  zeigt  noch  die  Ablenkung  der  Nadel  des  Galvano- 
B  die  Negativität  des  passiven  Drahtes  an^). 

Lus  dem  eben  entwickelten  Grunde  wird  auch  ein  an  dem  einen 
passivirter  Eisendraht  activ,  wenn  man  ihn  mit  dem  anderen  acti- 
nde  zuerst  und  dann  auch  mit  dem  passiven  Ende  in  verdünnte 
ersäure  eintaucht. 

lUch  starkes  Schütteln  eines  passiven  Eisendrahtes  in  massig  ver- 
sr  Salpetersäure  macht  ihn  activ,  indem  dabei  die  oberen  activen 


8  t.  Edm^,  Compt.  rend. 52,  p.  920,  1861*.  —  >)  Herschel,  Pogg.  Ann. 
212,  1834*.  —  8)  Herschel,  1.  c.  —  *)  Wetzlar,  Schweigg.  J.  50, 
1827*.  —  *)  Derselbe,  ibid.  56,  p.  212,  1829*. 

62* 


820  Passivität  des  Eisens. 

Theile  des  DrahteH  mit  der  Säure  in  Berührong  kommen,  mid  die  iwi- 
8chen  ihuen  und  den  passiven  Theilen  entstehenden  Ströme  den  Dnkt 
activiren. 

Dieses  Benetzen  der  oberen  Tbeile  des  Drahtes  kann  suweile&  be- 
wirken, dass  beim  Herausheben  eines  in  Salpetersäure  passivirtenDrahtM 
seine  Passivität  verschwindet,  wie  Schönbein  beobachtet  hat  —  Avt 
demselben  Grunde  geht  auch  nach Fischer's^) Beobachtung  die Fillimg 
eines  Metalles  an  einem  Eisendrahte,  der  in  die  Lösung  eines  Salses  na 
Theil  eingesenkt  ist,  hauptsächlich  an  der  Oberfläche  der  Lösosg  for 
sich.  Wenn  der  Draht  in  det  Lösung  {Mtssiv  ist,  und  dieselbe  durch  OifS- 
laritat  sich  an  dem  Drahte  in  die  Höhe  sieht,  so  entstehen  jetst  Strtei 
durch  die  Lösung  von  dem  vorher  nicht  benetsten  aotiven,  oberen  fii^ 
des  Drahtes  zu  dem  unteren  passiven ,  deren  Intensität  an  der  fiflrtk- 
rungsstelle  beider  Theile  des  Drahtes ,  d.  h.  an  der  Oberfläche  der  HAi' 
sigkeit,  am  grössten  ist.  Dort  findet  also  auch  hauptsächlich  die  MeteD* 
reduction  statt ').    Die  Luft  hat  hierbei  keinen  Einfluss. 

903  Auf  dem  Activwerden  eines  passiven  Eisendrahtes  beruht  auch  Ur 
gender  Versuch  ').    Verbindet  man  die  Pole  eines  einfachen  Kupfer-SaiB' 
elementes  mit  einem  Eisendrahte  als  positiver ,  einem  Platindrahie  ab 
negativer  Elektrode ,  welche  sich  beide  in  verdünnter  Schwefebiore  br 
finden ,  so  lagert  sich  bald  Wasserstofif  auf  dem  Platin  ab  und  poltfiM^ 
dasselbe  positiv,  und  das  Eisen  wird  durch  den  an  ihm  abgeschiedo* 
Sauerstofif  passiv  und  negativ.    Durch  die  vereinte  Wirkung  beider  fr 
scheinungen  wird  bald  die  Intensität  des  Stromes  auf  Null  reducirt  m 
die  Wasserzersetzung  aufgehoben. 

Wenn  man  aber  jetzt  den  Eisendraht  in  der  Flüssigkeit  mit  eiiNS 
Drahte  von  positiverem  Metalle,  z.  B.  einem  Kupferdrahte  oder  auck  s» 
der  durch  ihre  Wasserstoff  hülle  positiv  gewordenen  Platinelektrode  v' 
rührt  (wobei  der  Polarisationsstrom  zwischen  beiden  Drähten  ÄUgW* 
den  Wasserstoff  am  Platin  zum  Theil  entfernt),  oder  wenn  man  dieW* 
momentan  öffnet,  oder  auch  nur  den  Eisendraht  schüttelt,  so  wird*'' 
selbe  activ,  und  die  Wasserzersetzung  beginnt  von  Neuem  für  ew 
Zeit. 

904  Bei  dem  Activiren  eines  in  Salpetersäure  befindlichen  Eisendr»!^* 
durch  momentanes  Berühren  mit  einem  positiven  (Kupfer-)  Drahte  tTB«* 
oft  merkwürdige  Erscheinungen  ein.  Es  entwickelt  sich  an  der  hf^ 
ten  Stelle  Gas,  und  diese  Gasentwickelung  breitet  sich  über  denp^ 
Draht  aus.  Sic  hört  wieder  vollständig  auf;  der  Draht  sinkt  in  ?*f^ 
tat  zurück,  sie  beginnt  von  Neuem,  und  so  wiederholen  sich  dies«  a***" 
sationen"  in  immer  kürzeren  Zeiten,  bis  die  Gasentwickelung  andsw^ 


»)  Fischer,  Vom.  Ann.  6,  p.  52,  1826*.  —  ^)  Beetz,  L  c  -  *)  8«^^*' 
bein,  Pos^g.  Ann.  5*  p.  63,  1842*. 
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ind  der  Draht  activ  bleibt.  —  In  anderen  Fällen  können  auch  die  Pul- 
Hitionen  langsamer  werden  und  der  Draht  kann  in  den  passiven  Zustand 
mrfickkehren.  —  Je  verdünnter  oder  wärmer  die  Salpetersäure  ist,  desto 
idmeller  folgen  die  Pulsationen  auf  einander,  und  desto  leichter  und 
Mbneller  hört  die  Passivität  auf  ^). 

Dieses  Pulsiren  rührt  davon  her,  dass,  wenn  die  Stellen  des  Drah- 
Mi,  welche  der  Berührungsstelle  mit  dem  activirenden  Draht  zunächst 
iiyrrn,  activ  geworden  sind,  sogleich  ein  Strom  von  diesen  Stellen  zu  den 
pMuriyen  Stellen  durch  die  Säure  fliesst,  welcher  an  den  passiven  Thei- 
m  Wasserstoff  abscheidet  und  sie  activ  macht,  dabei  aber  auch  an  den 
lOÜTen  Theilen  Sauerstoff  entwickelt,  wodurch  letztere  umgekehrt  in  den 
iven  Zustand  zurückgeführt  werden. 

So  finden  abwechselnde  Activirungen  und  Passivirungen  der  einzel- 

Stellen  des  Drahtes  statt.  Je  nach  der  Grösse  der  beim  Berühren 
Bot  dem  Kupferdraht  activ  gemachten  Stelle  des  Eisendrahtes  behalten 
bierbei  die  passivirenden  oder  activirenden  Ströme  das  Uebergewicht. 

Berührt  man  eine  Anzahl  einzelner  für  sich  pulsirender,  activ  wer- 
Iflnder  flisendrähte  in  einem  Gefasse  voll  Salpetersäure  mit  einander, 
■0  finden  die  Pulsationen  der  einzelnen  Drähte  gleichzeitig  statt,  da, 
IMinn  irgend  eine  Stelle  eines  Drahtes  ihren  Zustand  ändert,  auch  alle 
loderen  Stellen  der  übrigen  Drähte  gleichzeitig  gegen  jene  Stelle  elek- 
^Eomotorisch  wirksam  werden  und  mit  ihr,  wie  oben  die  verschiedenen 
Btdlen  eines  einzelnen  Drahtes,  ihren  Zustand  austauschen. 

In  einer  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd,  welche  ein  Drittel  905 
''^'es  Volumens  an  Salpetersäure  enthält,  bildet  sich  gleichfalls  zuerst 
•^  einem  eingesenkten  Eisendraht  ein  Niederschlag  von  Silber.  Der 
^^'^t  wird  durch  die  entstehenden  Ströme  passiv,  das  gefällte  Silber  löst 
Wil  unter  stürmischer  Entwickelung  von  Stickoxyd  und  salpetrichter 
^Ure  in  der  sauren  Lösung,  und  das  Eisen  bleibt  blank  zurück.  Zuwei- 
■•^  wird  hierbei,  wenn  die  Quantität  der  zur  Silberlösung  zugesetzten 
^petersäure  richtig  getroffen  wird,  die  passivirende  Oxydhülle  wieder 
J?*^kjt,  das  Eisen  wird  wieder  activ,  dann  fällt  von  Neuem  Silber  auf  seiner 
^verflache  nieder;  das  Eisen  wird  passiv  u.  s.  f.*).  So  hat  Fechner*) 
^  vier-  bis  sechsmaliges  Umspringen  des  Eisens  aus  dem  activen  in 
^^  passiven  Zustand  und  gleichzeitig  abwechselnde  Fällung  und  Auf- 
^tog  des  Silbers  auf  demselben  beobachtet.  —  Verbindet  man  den 
^^^«ndraht,  sowie  einen  gleichzeitig  in  die  Lösung  gesenkten  Silberstab 
JH  einem  Galvanometer,  so  giebt  dasselbe  wiederholte  Wechsel  der 
r*^mesrichtung  an.  Diese  Wechsel  entsprechen  völlig  den  durch  den 
^%atz  des  Silbers  zu  beobachtenden,  abwechselnden  Activirungen  und 
^^•sivirungen  des  Eisens. 


»)  Herschel,  I.e.   Schönbein,  Pogg.Ann.  38,  p.447,  1836*.  —  «)  Keir 
^Wetzlar,  1.  c.  —  «)  Fechner,  Oalvanisinus,  p.  417,  1829*. 
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906  Eine  etwas  complicirtere  Encheinnng,  welche  auf  dem  abwecbseb- 

deu  Passiv-  und  Activsein  des  Eisens  in  Lösong  Ton  salpetemnnm  Sil- 
beroxyd beruht,  IhI  auch  folgende: 

Verbindet  man  eine  Eisen-  und  eine  Kupferplatte  ^) ,  weldie  nehis 
concentrirter  Losung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  befinden,  durch  eb 
Galvanometer,  so  ist  gleich  von  yom  herein  das  Eisen  negatir  und  pM- 
siy.  Am  Kupfer  scheidet  sich  Säure  und  Sauerstoff  ans.  Diese  lösen  dv 
Kupfer  auf  und  geben  ihm  eine  reine  Oberfl&che,  an  welcher,  ds  dv 
Kupfer  in  salpetersaurem  Süberoxyd  positiv  gegen  das  Sflber  ist,  ädb 
Silber  metallisch  in  Form  eines  pelsartigen  Ueberznges  ansscheidci  — 
Am  passiven  Eisen  würde  sich  durch  den  Strom  awischen  demselben  snd 
dem  Kupfer  Silber  absetzen.  Da  aber  swischen  letsterem  und  des 
passiven  Eisen  Localströme  entstehen,  die  an  dem  Silber  Siure  vai 
Sauerstoff  aus  der  Lösung  ausscheiden,  wird  das  Silber  sogleich  wiedir 
gelöst.  Zugleich  bildet  sich  auch  auf  dem  Eisen,  wenn  sich  die  Lösnnf 
an  einzelnen  Stellen  verdünnt  hat,  Wasserstoff,  der  die  passive  HflDi 
theilweise  fortschafft.  Dadurch  nimmt  die  Passivit&t  des  lasens  und  die 
elektrische  Differenz  zwischen  demselben  und  dem  Kupfer  ab.  MH  dtf 
Zeit  entstehen  dann  einzelne  Silberpünktchen  an  den  Rändern  derlSses- 
platte.  Die  Stromintensität  würde  sich  hierdurch  yermindem.  fi 
breitet  sich  aber  auch  der  Silbemiederschlag  auf  der  Kupferplittt 
allmählich  gegen  die  Eisenplatto  aus.  Der  Widerstand  in  der  SchHettiaf 
nimmt  ab.  —  Je  nachdem  nun  der  eine  oder  andere  der  beiden  Vof 
gange  abwechselnd  das  Uebergewicht  hat,  kann  zu  wiederholten  Mslv 
die  Stromintensität  ab-  und  zunehmen. 

Hat  sich  endlich  mehr  Süber  auf  dem  Eisen  abgesetzt,  und  ist  da* 
durch  der  Silbergehalt  der  Lösung  an  demselben  zum  Theil  erscböpfti 
so  scheidet  sich  durch  die  Localströme  so  viel  Wasserstoff  am  Eisen  »w» 
dass  es  activ  und  gegen  die  Kupferplatte  positiv  wird.  Der  Strom  keW 
sich  um. 

Dasselbe  geschieht,  wenn  die  Kupfer-  und  Eisenplatte  näher  an  eifl' 
ander  stehen,  und  sich  der  an  der  ersteren  abgesetzte  Silbemiedc^ 
schlag  bis  zur  Eisenplatte  ausbreitet.  Hat  er  dieselbe  erreicht,  so  nixo*^ 
plötzlich  wegen  der  dadurch  erzeugten  Neben  Schliessung  die  Intensittt 
des  Stromes  im  Galvanometer  ab.  Zugleich  aber  wird  wiederum  in  Folg« 
der  Localströme  zwischen  dem  Silber  und  dem  passiven  Eisen  letater» 
activ.  Der  jetzt  auftretende  entgegengesetzte  Strom  zeigt  am  Gralv*J^ 
meter  anfangs  eine  bedeutende  Intensität,  welche  sich  indess  bald  vtf* 
mindert.  —  Bei  verschiedenen  Eisensorten  vergeht  bis  zu  dem  Ersehet" 
nen  des  Umkehrungsphänomens  verschiedene  Zeit. 

Wie  zwischen  Eisen  und  Kupfer  in  Lösung  von  Salpetersäure* 
Silberoxyd,  tritt  aus  den  gleichen  Gründen  eine  Umkehrung  des  Strom* 


^)  Fechner,  Pogg.  Ann.  47,  p.  7,  1839*. 
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rischen  Eisen  und  Wismuth,  Antimon,  Kupfer  oder  Silber  in  Salpeter- 
ure  Ton  einer  bestimmten  Concentration  ein. 

Das  abwechselnde  Passiv-  und  Activwerden  des  Eisens  bemerkt  man  907 
A^  wenn  ein  Elisendraht  als  positive  Elektrode  in  einem  Schliessungs- 
eoae  einer  Säule  von  schwacher  elektromotorischer  Kraft  einem  Eisen- 
Or  Zinkdraht  in  verdünnter  Schwefelsäure  (Vs)  gegenübersteht.  Der- 
Ibe  wird  zuerst  passiv  und  dadurch  stark  elektronegativ.  Hierdurch 
rd  der  Strom  der  primären  Säule  stark  geschwächt;  die  gebildete  pas- 
rjrende  Oxydhülle  löst  sich,  das  Eisen  wird  wieder  activ  u.  s.  f.  Ein 
den  Stromkreis  eingeschaltetes  Galvanometer  zeigt  deshalb  sehr  be- 
utende Sohwankungen  der  Stromintensität  an^). 

Nacb  allen  diesen  Versuchen  kann  wohl  kaum  ein  Zweifel  sein,  dass 
I  Passivirung  des  Eisens  auf  der  Bildung  einer  stark  elektronegativen 
id  in  Salpetersäure  unlöslichen  Oxydhülle  beruhe.  Alle  Umstände,  wel- 
e  eine  solche  erzeugen  können,  machen  das  active  Eisen  passiv,  alle 
■st&nde,  welche  sie  zerstören,  machen  das  passive  Eisen  activ'). 

Bei  einigen  anderen  Metallen  und  Legirungen  zeigt  sich  gleichfalls  908 
le  Passivität.  So  z.  B.  wird  aus  leicht  erklärlichen  Gründen  eine  Legi- 
ag  von  99  Thln.  Drahteisen  und  1  Thl.  Platin  von  gewöhnlicher  Sal- 
itersänre,  selbst  bei  ziemlich  hoher  Temperatur,  nicht  angegriffen  ').  — 
Ml  anderen  Metallen  können  noch  passiv  sein :  Nickel  und  Kobalt,  Zinn, 
ismnth,  Aluminium  und  auch  Kupfer.  —  Dass  vorzugsweise  einzelne 
etalle,  und  unter  diesen  vor  allen  Eisen,  die  Passivität  zeigen,  sich  also 
lier  gewissen  Verhältnissen  stark  elektronegativ  verhalten  können,  liegt 
der  bedeutenden  Negativität  der  auf  der  Oberfläche  derselben  gebildeten 
qrdhülle,  welche  beim  Eisen  in  der  Spann  ungsreihe  (in  den  gebräuch- 
|ken  Säuren)  jenseits  des  Kupfers  und  Silbers  steht.  Zink  z.  B.  könnte 
Bttt  bei  der  Bildung  von  Zinkoxyd  auf  seiner  Oberfläche  dieses  Verhalten 
Ai  zeigen,  da  oxydirtes  Zink  immer  noch  positiv  gegen  jene  Metalle  ist  ^). 

Die  Passivität  von  Nickel  und  Kobalt  beim  Eintauchen  in  909 
Ikchende  Salpetersäure  dauert  nur  kurze  Zeit  an^).  Werden  sie  indess 
Mr  einer  Weingeistlampe  oder  im  Kohlenfeuer  bis  zum  Anlaufen  er- 
tli,  BO  werden  sie  entschiedener  passiv ;  indess  verhalten  sie  sich  dabei 
Vis  weniger  negativ  als  Eisen.  Man  kann  von  ihnen  aus  in  Salpeter- 
Qre  die  Passivität  auf  Eisendrähte  übertragen,  wie  durch  andere  pas- 
re  Eisendrähte. 


*)  Joule,  Phil.  Mag.  24,  p.  108,  1844*.  —  «)  Ausser  den  schon  citirten 
iMUidluDgen  über  die  Passivität  siehe:  Schönbein,  Pogg.  Ann.  46,  p.  331, 
19*,  49,  p.  421,  1843*.  Das  Verhalten  des  Eisens  zum  Sauerstoff,  Basel  1837. 
nelin,  Handbuch  der  Chemie,  5.  Auflage,  1,  p.  327,  1852*.  Ohm-Ley- 
mf,  Pogg.  Ann.  63,  p.  397,  1844*.  Beetz,  Pogff.  Ann.  67,  p.  365,  1846*.  — 
Bchönbein,  Poge.  Ann.  43,  p.  17,  1838*.  —  *)  Beetz,  1.  c.  —  »)  Nick- 
I,  Oompt.  rend.  3^  p.  284.  1853*;  Pogg.  Ann.  90,  p.  351,  1852*. 
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Passivität  Yon  Zinn,  Gadmiom^  Wismnih. 


Die  pasfliven  und  activen  Metalle,  Easen,  Nickel  und  Kobalt,  ordnen 
sich  nach  ihrer  elektromotorischen  Erregung  in  rerschiedenen  Flflssig- 
keiten  nach  Nickl^s  (1.  c.)  wie  folgt: 


In  rauchender  Salpetenäure 

In  Salpetenäurehydrat  (Bpecif.  Qew.  1,34) 

In  Schwefelsäurehjrdrat 

In  Schwefelsäurehydrat  (Vio)  •••••• 

In  Kalilauge 


+  FeCtoNi 
FeCoNi 
CoFeKi 
FeJTiCo 
Fe^KiCo 


PanT 


+  Co  Ni  Fe- 
CoNi F8 

NiCoft 

FeOori 

-IhKiOo 


910  Auch  Zinn  wird  von  Salpeters&ure  vom  specifischen  Gewichte  Ifi 

nicht  angegriffen ,  seine  Oberfläche  bleibt  metallisch.  Hebt  man  iwr 
ein  in  Salpetersäure  passiyirtes  Stflck  Stanniol  an  die  Luft,  selbst*^ 
sie  ganz  trocken  ist,  so  wird  es  sogleich  activ.  Dieses  Actiywerdes  gc* 
yon  einem  Punkt  aus  und  verbreitet  sich  schnell  über  die  ganxe  (j^ 
fläche  des  Zinns.  —  Beachtenswerth  ist,  dass  die  Oberfläche  des  ptfi** 
Zinns  ganz  blank  bleibt,  da  sich  doch  Spuren  von  Zinnoxyd,  welch«** 
Passivität  bewirken  könnten,  sehr  leicht  erkennen  Hessen.  —  Auchdtö* 
Berühren  mit  Platin  kann  man  Zinn  in  Salpetersäure  vom  spec  Gew.  h^ 
passiv  machen,  indess  geht  es  sehr  leicht  in  den  activen  Zustand  xQ^ 

Ca  dm  i  um  wird  für  sich  von  Salpetersäure  vom  specifiwhen  J** 
wicht  1,47  angegriffen,  dagegen  nicht,  wenn  es  mit  einem  hinliug"* 
grossen  Platinstück  in  Berührung  ist,  wohl  aber  von  verdünnter  Sittf*^ 

W  i  8  m  u  t  h  wird  gleichfalls  durch  Berühren  mit  Platin  in  ßtai** 
Salpetersäure  passiv,   so  dass  es  nachher  von  Salpetersäure  vom  ßp*^ 
sehen  (xewichte   1,4  nicht  angegriffen  wird*).     Sehr  bald  wird  es«"^ 
unter  Erscheinung  des  Pulsirens  wieder  activ.   —    Auch  rauchende^ 
petersäure  greift  Wismuth  nicht  an.     Bringt  man  es  aber  uachber 
Salpetersäure   vom   specifischen  Gewichte   1,4,   so   wird  es  activ.  ^^ 
weil  in  dieser  verdünnteren  Säure  die  aus    der   rauchenden  Säure  ^ 
hinüber  genommene  salpetrichte  Säure  die  schützende  Haut  wie  b^ 
Eisen  (§.  894)  vernichtet.  —  Stets  ist  indess  das  passive  Wismuth  p^^ 
tiv  gegen  Kupfer  und   macht  deshalb   auch   einen  passiven  Eisen«** 
bei  der  Berührung  activ.   —   Auch  findet  man ,  dass  selbst  in  conc«"^ 
trirter  Salpetersäure  von  dem  passiven  Wismuth  schwerere  Streifen^ 
Lösung  von  salpetersaurem  Wismuthoxyd  niedersinken,  während  ßicb 
Säure  allmählich  durch  Bildung  von  Untersalpetersäure  grün  farht  "^ 


phys 
1837* 


1)  Schönn,   Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.   10,   p.  291,    1871*;  Arch.  ^jj" 
•  [2]  43,  p.  186,    1871*.   —  2j  Andrews,   Bibl.    univers.    Nouv.  8^^- ^' 
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ach  als  positive  Elektrode  wird  Wismuth  in  Salpetersäure  passiv,  je- 
Kih  nur,  wenn  der  Strom  nicht  zu  stark  ist.  Auch  entwickelt  sich  an 
ner  positiven  Elektrode  von  Wismuth  durchaus  nicht  Sauerstoff,  wie 
i  einer  solchen  von  Eisen,  sondern  das  Wismuth  wird  oxydirt.  —  Durch 
Msnperoxyd  lässt  sich  die  Passivität  des  Wismuths  nicht  hervorrufen  ^). 
Kupfer  bleibt  ebenfalls  bei  Berührung  mit  Platin  in  Salpetersäure 
buk,  ebenso  als  positive  Elektrode  in  einer  Mischung  von  Salpetersäure 
md  Schwefelsäure ;  bei  stärkerer  Stromintensität  auch  in  Schwefelsäure 
Hein.  Bei  sehr  starken  Strömen  löst  sich  indess  das  Kupfer  zu  Kupfer- 
lydul*),  welches  sich  unter  siedeähnlichen  Bewegungen  abscheidet.  — 
U  Anwendung  von  verdünnter  Schwefelsäure  hört  der  Strom  fast  ganz 
^  und  et  entwickeli-«ich  jetzt  ein  wenig  Sauerstoff  an  der  Platte.  Dann 
^hält  sich  e&A  solche  Kupferplatte  dem  Platin  gegenüber  negativ '). 

Aluminium  kann  gleichfalls  in  Salpetersäure  und  als  positive  Elek-  911 
(^  in  sauerstoffhaltigen  Lösungen  vorübergehend  passiv  und  dadurch 
^k  elektronegativ  werden.     Diese  Polarisation  ist  durch  die  Bildung 
lies  Ueberzuges  von  Suboxyd  bedingt  (§.  600). 

Deshalb  ist  ein  Aluminiumdraht  in  Salpetersäure  negativ^)  gegen 
^en  solchen  in  verdünnter  Schwefelsäure.  Die  elektromotorische  Kraft 
öaer  Combination  ist  0,63  von  der  des  Bunsen' scheu  Elementes  J?, 
^Iirend  die  der  Combination  Eisen,  Schwefelsäure,  Salpetersäure,  Eisen 
=^  0,56  B  ist. 

In  Alkalien  ist  Aluminium  für  sich  activ.  Eine  Combination  Alu- 
Uiium,  Kali,  Salpetersäure,  Aluminium  giebt  einen  recht  constanten 
*\)m.  Die  elektromotorische  Kraft  ist  grösser  als  die  eines  Bunsen'- 
hen  Elementes. 

Da  Zink  in  Alkalien  schwach  negativ  gegen  Aluminium  in  densel- 
'Xi  ist,  in  verdünnter  Schwefelsäure  aber  stark  positiv,  so  ist  die  elek- 
^motorische  Kraft  von: 

(Al\HNOi\  KOH  \AT)>  (AI  \  ENO^  |  K  0  H  \  Zn) 

kgegen 

(AI  I  HNO^  I  E^SO^  I  AI)  <  (AI  \  ENO^  \  E^SO^  \  Zn) 

Die  letztgenannte  Combination  liefert  eine  recht  constante  Kette  von 
*r  elektromotorischen  Kraft  0,7  bis  0,85  von  der  des  Bunsen' sehen 
lementes. 

Stellt  nian  einen  Aluminiumdraht  als  positive  Elektrode  einem  Platin- 
*ahte  als  negative  Elektrode  in  verdünnter  Schwefelsäure  in  dem  Kreise 
Her  Säule   von   mehreren  Bunseu'schen  Elementen  gegenüber   und 


I 

826  Ströme  bei  ungleichzeitigem  Eintauchen. 

verbindet  dauu  beide  Drähte  nach  ihrer  Loaldsung  yon  der  primären 
Kette ,  8o  ist  die  elektromotorische  Erregung  zwischen  PUtin  und  Alu- 
minium viel  kleiner,  als  vor  dem  Durchleiten  des  Stromes;  ja  das  Alumi- 
nium kann  sich  für  kurze  Zeit  elektronegativ  gegen  Platin  verhalten; 
indess  kehrt  sich  bald  die  Stromesrichtung  wieder  um,  und  die  Polsri- 
sation des  Aluminiums  verschwindet. 


IL    Ströme  beim  ungleichzeitigen  Eintauchen  zweier 

Elektroden  von  gleichem  MetalL 

912  Aehnliche  Veränderungen  der  Oberfläche,  wie.  das  Eisen  und  einige 

andere  Metalle  bei  ihrer  Passivirung,  scheinen  fast  alle  Metalle  xn  e^ 
leiden,  wenn  sie  in  verschiedene  Flüssigkeiten  eingetaucht  werden;  nur 
lassen  sie  sich  viel  weniger,  als  die  bei  jener  Passivirung  eintretenden 
Processe,  durch  directe  chemische  Untersuchung  der  Oberflache  der 
Metalle  verfolgen. 

Wir  haben  solche  Veränderungen  schon  bei  den  Untersuchung« 
von  Hankel  u.  A.  über  das  elektromotorische  Verhalten  der  Metalle 
gegen  Wasser  nach  kürzerem  oder  längerem  £iintauchen  angegeben  (Te^ 
gleiche  Thl.  I,  §.  253). 

Diese  Veränderungen  bedingen  dann  auch  ein  abweichendes  el^' 
tromotorisches  Verhalten  der  veränderten  Oberfläche. 

Senkt  man  zu  einem  Draht,  welcher  sich  schon  längere  Zeit  m 
einer  Lösung  befindet  und  mit  dem  einen  Ende  des  Drahtes  eines  Gu' 
vanometers  verbunden  ist,  einen  zweiten  frischen  Draht  von  gleichen 
Stoff,  der  mit  dem  anderen  Ende  des  Galvanometerdrahtes  verbunden  tft, 
so  zeigt  fast  immer  der  entstehende  Ausschlag  der  Nadel,  dass  die  Ober- 
fläche des  zuerst  eingetauchten  Drahtes  von  der  des  frischen  elektro- 
motorisch verschieden  ist. 

Ueber  diesen  Gegenstand  sind  sehr  viele  Versuche  angestellt  vo^ 
den.    Es  mag  genügen,  die  folgenden  zu  erwähnen. 

Nach  Y  e  1  i  n  ^)  ist  das  zuerst  eingetauchte  Metall  in : 


*)  Yelin,  GUb.  Ann.  73,  p.  365,  1823*. 
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Kaoh   anderen  Beobachtern    verhfilt    sich   der  zaerst  eingetauchte 
ht  gegen  den  später  eingetanchten : 


«dünnten  Banren.AItftüen,  Balz- 

»«•«^ 

BnZnFeCw-  (?) 

Davy») 

Mic«ntrirter  EsUlaoge 

ZnSn  — 

kdnrefelkaUom 

finPbFeCu—  AgPd  + 

wdünnler  SchwefeUänre  (Vi„o)    ■ 

ZnSnPbPe  + 

Marianini») 

Sn+  Co  — 
Stt  — 

ardünnter  SalpetarBänra    .... 

») 

AnPt—  (iBtztereBBlärker) 

ZnPb  - 

Wetzlar«) 

raiter  mit  >/«,  Bchwefeianre  and 

Zn  -{- 

Oeratedi^) 

«rdfinnten  Säuren 

BiCu-f- 

Henrici») 

1)  Davy,  Pbil.  Trane.  1826,  3,  p.  S93*.  —  ^  Marianini,  Sagglo  1625, 
.  de  Cbim.  et  de  Pby«.  33,  p.  113,  1326',  45,  p.  43  lukd  121,  IS30*  nnd 
r^ffg.  Joom.  49,  p.  43,  1827*.  —  ^)  Vergleiche  auch  Faraday,  Bzp.  Bea. 

IT,  §.  1919,  Anm.,  1888*.  —  •)  Wetzlar,  Schweigg.  Jonm.  58,  p.  803, 
1»,  _  S)  Oersled,  Sohweigg.  Joum.  33,  p.  163.  18B1'.  —  •)  Henrici, 
{.  Ann.  79,  p.  ^69,  1850*. 
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'  Salpetersäure  und 
Aoimoumk 

In  (hlpeterasure  .   ■    - 

In  verdünnler  ChlorwasBergtoffeitore  . 

in  ScIiwerelkAlium,  Kupfer-  u.  Eisen- 
Titrio!,  Kupfer-  and  Eiaerchlorid, 
anlpelersaarem  Uueclcflilberoxydal, 
Ammoniak,  Jodkatiam,  verdnnnter 
Scliwefblsäure 

In  Schwefellinliuiii 


Hesaing,  Cn  - 
Cq  — 

Fe   + 


Pt   + 

Pb  -~ 


1  Nach  Fecbner«)  verhält  sich  bei  fast  allen  Uetallen  dU 

eingesenkte  Stack  positiv  iu  verdünnten  Säuren,  slkatü^eo  U 
und  auch  Schwefelkalium  fentgfgen  der  Angabe  von  Davv).  Di 
renz  dea  elektromotoriacheu  Verhaltens  des  zuerst  und  Kuletzi  »in 
ten  Drabtea  i«t  im  Schwefelkaliun)   grösser  beim  Zinn  ala  beim 

Beim  Platin  verhält  sich  der  zuerst  eingetauchte  Dnkt  p 
iu  Lösungen  von  BalpetereBurem  Silberosyd,  Schwefelkaliom,  »i 
schwefliger  Säure,  schwefelsaurem  Kupferoxjd;  negativ  in  U 
und  rectificirter  coucontrirter  Salüsänre  (specif.  Gewicht  1,14).  Sl 
säare  (specif.  Gewicht  1,58),  Salpetersäure  und  Ealilösong  C/i). 

Heim  Eisen  ist  der  zuerst  eingetauchte  Draht  positir  in 
gen  von  aftlpetersaurem  Silberoiyd,  die  so  weit  verdünnt  sind,  \ 
Draht  in  ihnen  activ  bleibt;  negativ  in  concentrirten  Lönm 
denen  er  passiv  wird.  Wahrend  im  ersteren  Falle  die  Verander 
in  die  Lösung  eingetauchten  Drahtes  sich  längere  Zeit  bindnrek  i 
erreicht  sie  im  letzteren  sehr  bald  ein  Maximum,  so  dass  beiV«^ 
zweier,  kürzere  und  längere  Zeit  in  der  Lösung  befindlicher  Ei*a 
durch  das  Galvanometer  kaum  ein  Strom  angezeigt  wird. 

In  Kochsalzlösung  ist  das  zuerst  eingetauchte  Metall  (UH 
tiv  bei  Platin,  Silber,  Zinn,  Blei;  positiv  bei  Knpfer,  Eisen,  i 
erst  positiv,  dann  negativ  bei  Zink. 

Nach  Munk^  wird  eine  Zinkplatte  in  Lösungen  von  kohl« 
Kali  negativ  gegen  eiue  später  ei aget«nchte.  Kupfer  verhält  mch 
nur  schwächer. 

Nach  Schröder")  ist  beim  Platin  der  zuerst  in  reines Vu 


')  Becquerel,  Ann.  de  Cbim.  et  de  Phys.  23,  p.  135,  1833*.  - 
ker,  Pogg.  Ann.  4,  p.  326,  1B25*.  —  »)  Sturgeon,  Phü.  Mag.  20,  ^ 
*)  Henrici,  Pogg.  Ann.  65,  p.  259,  18*2*.  —  »)  Aehnliche Venneb* bi 
von  Petrina  angestellt  woidan.  Fortschritte  der  Physik,  I8S5,  p.  < 
*)  Feehnar,  Lehrbuch,  p.  466,  1829*;  Pogg.  Ann.  47,  p.  14  u.  flgte,  I 
T  Munk,  Pogg.  Ann.  47,  p.  418,  1839*.  —  b)  Schröder,  P»a- * 
p.  BT,  1841'. 
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•tauchte  Dralit  ui^Liativ,  und  dic-c  Nfir;it  iviiüt  uiuinit  M-  zu  cuiem  M;ixi- 
.um  zu;  oheuso  beim  (iuld  uud  Silber.  Beim  Kupier  uud  Zinn  verLiilt 
ch  gleichfalls  der  zuerst  eiugetauchte  Draht  negativ.  Diese  Negativität 
rreicht  schon  nach  kurzem  Eintauchen  ein  Maximum. 

In  Schwefelsäure  vom  specifischen  Gewicht  1,8^3  ist  bei  fast  allen 
[etdlen  der  zuerst  eingesenkte  Draht  im  ersten  Moment  des  Einsenkens 
•i  Bweiten  Drahtes  negativ;  dann  aber  gleich  positiv  gegen  letzteren. 

Platinirtes  Platin  wird  nach  Gaugain^)  beim  Verweilen  in  ver- 
ttnnter  Schwefelsäure  allmählich  negativer,  nicht  platinirtes  Platin  posi- 
iVer  gegen  frisch  eingesenktes ;  in  Ktililauge  werden  beide  Sorten  Platin 

Eine  Aluminiumplatte  ist  nach  dem  frischen  Putzen  mit  Oel  in 
Nasser  erst  positiv  gegen  eine  Zinkplatte,  dann  bald  negativ,  indem  sie 
M  oxydirt.  Die  an  einem  Galvanometer  beobachtete  Stromintensität 
PV^  fast  auf  das  Doppelte  an  und  sinkt  dann^). 

^  Bei  einer  Yergleichung  der  hier  mitgetheilten  Resultate  wird  man 
Nftohe  Verschiedenheiten  in  den  Angaben  auffinden,  die  sich  durch  die 
Weinheit  der  benutzten  Metalle  u.  s.  f.  erklären  lassen. 

Die  elektromotorische  Kraft  E  der  folgenden  aus  Kupfer,  Kupfervitriol-  914 
"billig  und  Gold  oder  Platinplatten  in  anderen  Flüssigkeiten  zusammen- 
^ietzten  Elemente   ändert  sich  vom   ersten  Eintauchen  der  letzteren 
'^Üen  an,  wie  folgt.     (Die  elektromotorische  Kraft  des  D an i einsehen 
lementea  Cu,  CUSO4,  ZnSO*,  Zu  =  100.)'). 

Cu,  Cu  8  O4,  H  N  Os  ( Vao)»  Au  Cu,  Cu  S  O4,  Na,  S,  O3  ( Vs),  Au 

t       10  sec       1       8     20  min  t       6  sec       1        5  min 

E    42  48     53     58  E    A  27     32 

Cu,  Cu  S  O4,  Ha  S  O4  ( Vio).  Au  Cu,  Cu  S  O4,  H  N  O3  ( 1/5),  Pt 

t         6  sec       1  min  t         6  sec       1        3     20  min 

^     44  49  E     63  65     67     69 

Cu,  Cu  S  O4,  Naa  8,  O3  ( 1/5),  Pt  Cu,  Cu  S  O4  H,  S  O4  ( Vio),  Pt 

t         6  sec       1       5  min  t  1       6  sec       1  min 

E    11  21     22  E     59     53  57 

^,  CUSO4,  Ha  804(1/10),  Pt  (die  Schwefelsäure  mit  Wasserstoff  gesättigt) 
t  1  5  20  sec  1  2  min 

JE7—  31—  12     —     1  4-44-9 


1)  Gaugain,  Compt.  rend.  69,  p.  1302,  1869*  (mit  Yerwechselang  der 
^zeichnangen  4~  ^^d  —  [?]).  —  ^Malavasi,  Atti  della  B.  Accad.  dl  Mo- 
^Ha,  18,  1878*;  Beibl.  4,  p.  64*.  —  8)  Baoult,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys. 
^3  2,  p.  350,  1864*. 
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i  Beobauhtuug  des  pleIctromotomcheD  Verball«ii>  einw 

Zeit  der  ünwirkimg  einer  FlüsBigkeit  ausgeeetKtcD  Stockes  Meto 
ein  &-isciiea  Stück  ISest  noch  keine  vülMSndige  Einsicht  in  die  1 
rUDgen  zu,  welcho  die  Oberfläche  des  erster^n  in  elektromotoriB 
zitthiing  erfahren  hat.  Hierzu  bedarf  es  der  Beätimmimg  derel«k 
1  Dg  ?B  Metalles  bei  Berührung  mit  der  betreffenden  Flüuigki 
S  z.  '  .  ein  Metall  A  in  einer  Flüssigkeit  bei  Verbindung  ni 

t  n      OP  und  Ableitnng   der  FlüBaigkeit  pOBitive  Etektrieit! 

vei  '-■I  Bich  gegen  ein  später  eingesenktes  Stück  B  desäelb«! 

les  -''  ,  so  geht  ein  Strom  positiver  Elektricität  von  Aval 
die  r,  gkeit.  Die  positive  Ladung  von  A  nimmt  also  mit  t 
erhielte  sich   dagegen  A  gegen  B  negativ,    bo  »igle  i 


dass  ein  Strom  positi» 
A  fljesst,  nlso  die  pos 
T        S         ,  —  Erthei 


K  puHiiiT  oder  negSiiiT  ti 
Auf  diese  Weise  fand  F  e 


cität  durch  die  Flüssigkeit  tot 
ng  des  Mefailea  A  eich  mit  ili 
,1  A  dem  Condensator  negslife  I 
f  eine  Zu-  oder  Abnahme  dieser 
letall  A  fegen  das  später  eing« 


Ladung 
In  der 

Der  M- 
entein- 

PWisig- 
keit 

li^etAiiehte 
Draht 

EiBCQ    .     . 

Verdünnte  LÜBung  | 
von  aalpet ersaurem   } 
Silberoxyd                  1 

- 

+ 

1  Zunahme  iaatf 
Laäong 

Concentrirte  Lösung 

4- 

- 

fZnnalune  d«r[« 
1     Ladung 

Kupfer  . 

+ 

+ 

^Abnahme  dap 

1      I*lTOg 

Platin     . 

+ 

+ 

(Abnahme  d«rp9 
(     Lfciung 

.   .  . 

1  Salzsäure,  Salpeter-) 
1  säure.  Schwefel  säure) 

+ 

- 

1     Ladimg 

Aehnlich  ist  die  Ladung  von  Kupfer,  Wismutb,  PUtin  in  Sdr 
kaliamlCanng  negativ  und  nimmt  mit  der  Zeit  ab*). 


>)  Fechner,  Pogg.  Ann.  47,  p.  15,  1836*.   —  >)  Tergleidw  M(t  > 
vaii,  Atti  di  Modena,  1B7»*;  BeibL  4,  p.  141*. 
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Um  die  Ladung  der  Metalle  ohne  Condensator  zu  finden,  senkt 
lehn  er  zwei  Drähte  desselben  Metalles  (z.  B.  Kupfer)  resp.  in  Was- 
r  und  in  die  Lösung  (z.  B.  von  salpetersaurem  Silberoxyd) ,  und  yer- 
idet  die  Lösungen  durch  einen  Heber  mit  capillaren  OefiPnungen.  — 
im  Verbinden  der  Drähte  durch  ein  Galvanometer  giebt  die  beobach- 
le  Bichtnng  des  Stromes  das  Verhalten  der  Drähte  an.  Li  unserem 
isj^ele  ist  der  Draht  in  der  Silberlösung  elektronegativ ;  am  Elektro- 
Dp  wfirde  er  also,  wie  oben  in  der  Tabelle  angegeben,  positive  £lek- 
€it&t  anzeigen.  —  Indess  beobachtet  man  bei  diesem  Verfahren  stets 
I  Differenz  der  elektromotorischen  Erregungen  der  Drähte  durch  die 
hmng  und  das  Wasser,  von  denen  die  letztere  nicht  zu  vernachlässigen 
L    Man  erhält  so  nicht  unbedingt  reine  Resultate. 

Man  kann  diese  Bestimmung  nach  Fechner  auch  auf  eine  andere 
eise  ausführen,  wie  folgendes  Beispiel  zeigt.  —  Man  senkt  zuerst 
flichzeitig  z.  B.  einen  (Platin-)draht  Ä,  dessen  Veränderungen  man 
itersuchen  will,  und  einen  (Ei8en-)draht  B  in  die  Lösung  (von  Salpeter- 
turem  Silberoxyd).  Der  durch  das  beide  Drähte  verbindende  Galvano- 
eter  von  Ä  zvl  B  fliessende  Strom  zeige  an,  dass  Ä  sich  elektronegativ 
)gen  B  verhält. 

Man  senkt  nun  den  Draht  Ä  zuerst  in  die  Lösung  und  nachher  B, 
er  Strom  sei  schwächer  geworden.  Es  verhält  sich  daher  der  (Platin-) 
*^t  Ä  gegen  den  (Eisen-)draht  B  weniger  elektronegativ  als  vorher, 
'0  dies  auch  unmittelbar  aus  dem  ungleichzeitigen  Eintauchen  zweier 
atindrähte  folgen  würde.  —  Weiss  man,  dass  der  (Eisen-)draht  B  sich 
der  Lösung  mit  positiver  Elektricität  ladet,  so  muss  die  Ladung  des 
^tin-)drahtes  Ä  mit  positiver  Elektricität  grösser  sein  als  die  Ladung 
^  By  damit  bei  der  Verbindung  der  Drähte  der  Strom  durch  das  Gal- 
^ometer  von  ^  zu  ^  fliessen  könne.  Mit  der  Zeit  muss  also  diese  posi- 
Q  Ladung  des  (Platin-)drahtes  A  abnehmen,  wie  dies  auch  die  obigen 
itiuche  ergeben. 

In  derselben  Art  lassen  sich  andere  Veränderungen  der  Strominten- 
i^t  zwischen  beliebigen,  zuerst  gleichzeitig,  dann  ungleichzeitig  ein- 
^uchten  Drähten  erklären. 

Direct  ergeben  sich  diese  Beziehungen  auch  aus  den  Thl.  I,  §.  253 
geführten  Versuchen  H  a  n  k  e  P  s.  Da  fast  bei  allen  Metallen,  mit  Aus- 
^e  des  Eisens,  beim  Eintauchen  in  Wasser  die  anfangliche  schwach 
^itive  Ladung  des  Wassers  in  eine  negative  übergeht,  also  die  Drähte 
igekehrt  ihre  anfängliche  schwach  negative  Ladung  mit  einer  star- 
^  positiven  vertauschen,  so  verhalten  sich  die  zuerst  eingetauchten 
Mihie  meist  elektronegativ  gegen  die  zuletzt  eingetauchten;  zwischen 
^em  frisch  eingetauchten  und  länger  in  Wasser  befindlichen  Draht,  welche 
^de  mit  dem  Galvanometer  verbunden  sind,  muss  ein  Strom  entstehen, 
^  durch  das  Galvanometer  vom  zuerst  eingetauchten  Draht  zum  zu- 
^  eingetauchten  fliesst.    Beim  Eisen  muss  das  Umgekehrte  eintreten. 
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916  Auch  um  Quecksilber  lassen  sich  ähnlicbe  Erscheinimgen  uckvci- 
seu.  Befinden  sich  in  destillirtem  Wasser  zwei  mit  Quecksilber  g^ftlHe 
Cflastrüge,  welche  mit  einem  Galvanometer  von  grossem  Widentindenr* 
bundeu  sind  und  reinigt  man  die  Oberfl&che  des  Quecksübsn  in  te 
einen  Trog  durch  Hinüberfahren  mit  einer  scharfen  Glaskante,  so  ortr 
steht  ein  Strom ,  der  von  der  gereinigten  Oberfläche  durch  das  Wiatf 
zur  ungereinigten  geht.    Erstere  ist  also  elektropositiy  ^). 

Aehnlich  verhält  es  sich,  wenn  sich  das  Quecksilber  unter  Wir 
ser  in  eiuerseits  trichterförmig  nach  oben  erweiterten  U  Röhren  befifiM 
uud  durch  Luftdruck  in  dem  Trichter  gehoben  wird.  Die  so  vergrönoti 
Oberfläche  deH  Quecksilbers  ist  ebenfalls  elektropositiv ,  während  iM 
Itingsamen  Siuken  dieses  Verhalten  abnimmt.  —  Wird  in  eine  ÜBöbi 
Quecksilber  gegossen ,  darauf  in  beiden  Schenkeln  verdünnte  SchveM' 
säure  und  werden  Platinelektroden  in  dieselbe  gesenkt,  so  zeigt  dtsRiib 
beim  Neigen  nach  der  einen  oder  anderen  Seite  einen  Strom  an,  wob« 
das  vorschrcitende  Ende  des  Quecksilbers  wiederum  elekiropositiT  t^ 
und  glänzender  erscheint. 

917  iJisst  mau  aus  einem  fein  ausgezogenen  Glasrohr  einen  QueckEiIbc^ 
Htrahl  in  eine  verticale  Glasröhre  fliessen,  welche  unten  mit  Quecksiftff 
und  darüber  mit  Wasser,  verdünnter  Säure  u.  s.  f.  erfüllt  ist  und  heeös^ 
die  Ladung  der  beiden  Quecksilbermassen  durch  ein  Quadrantelektn*:' 
meter  oder  ein  Galvanometer,  so  ergiebt  sich  wiederum  ein  Strom,  ^ 
durch  die  Flüssigkeit  von  oben  nach  unten,  also  von  der  frischen  Qo«^ 
Silberoberfläche  zu  der  durch  längere  Berührung  mit  dem  Wasser  f^ 
änderten  fliesst  *).  Nach  Quincke')  beträgt  die  elektromotorische  Kn» 
gegen  die  der  D  an  i  eil 'sehen  Kette  (2)=  100)  bei  wachsendem  Gewic» 
der  Tropfen  (z.  B.  0,42,  0,92,  1,7,  3,32  grm)  und  bei  zunehmender  Z»M 
derselben  (36,  Ü8,  104,  202)  in  der  Minute  in  Wasser  etwa  1?=  U* 
17,3,  22,7,  20,53;  bei  Zusatz  von  0,023,  0,63,  11,1  Procent  SchweW- 
säure  und  2o2  Tropfen  27,88,  29,70,  28,23.  Sie  nimmt  also  mitd* 
Schnelligkeit  des  Flicssens,  resp.  der  Grösse  der  frisch  gebildeten  Que^ 
silberoberfläche  zu,  nähert  sich  aber  dabei  allmählich  einem  Maxii»^ 
Die  Stromintensität  nimmt  schneller  zu.  Da  mit  Zunahme  der  Leitung*' 
ffihigkeit  der  Flüssigkeit  auch  der  Ausschlag  am  Multiplicator  Eim»hiB» 
konnten  diese  Ströme  nicht  von  der  Reibung  des  ausfliessenden  Qu«^' 
Silbers  an  dem  Glase  herrühren.  —  Auch  bei  ausgekochtem  V»^ 
zeigte  sich  eine  ähnliche  Erregung  bei  20®  C.  Tropfengewicht  ^ 
=  0,992  g,  E  =  8,05,  bei  100^  T=  0,976  g,  jE7=8,08;  bei  Zusatz  tod 
0,0039  H8SO4  bei  16«  T  =  0,863  g,  E  =  26,56,  bei  100«  T=  1,091g' 
E  =  24,60;  ebenso  in  Alkohol  (wo  sie  z.  B.  in  einem  Falle  bei  ^^ 
Tropfengewichte  0,963  g  im  Verhältnisse  von  7,22  :  11,37  stärker  ist  ^ 


1)  Sabine,   Phil.  Mag.  [5]  2,  p.  481,  1876*.    -—    2)  Varley,  Phi 
161,  p.  129,  1871*.  —  8)  Quincke,  Pogg.  Ann.  153,  p.  161,  1874*. 
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.  Wasser  [Tropfenge wicht  1,063  g])  und  Glycerin,  wo  sie  bei  sehr  ver- 
Inadener  Geschwindigkeit  desFliessens  (Zahl  der  Tropfen  in  der  Minute 
t^lns  456)  sich  nur  wenig  änderte  (von  47,6  bis  61). 

Aehnliche  Versuche  wurden  von  Quincke  mit  Lösungen  von  Chlor- 
iHientoffsäure,  Ammoniak,  Kochsalz,  Chlorkalium,  verdünnter  Salpeter- 
jve  imd  Schwefelsäure  gemacht.  Bei  den  ersten  vier  Lösungen,  welche 
1  das  Quecksilber  chemisch  nicht  wirken,  nahm  mit  der  Concentration 
jf'dekiromotorische  Kraft  ab,  bei  den  letzten  zu.    So  z.*ß.  bei 

f 

||t  HCl  NHg  Na  Gl  KCl 

Fitgehalt     0  —  29,03  0—1,916         0—6,460       0—10,400 

.Kraft  7,847  —  3,426  6,115  —  1,672   13,45  —  5,19  10,55  —  5,44 
HNO3  HaSO^ 

itgehalt       0       0,000775     5,995  0        0,000762     0,00392 

Kraft      7,11         17,37        30,87  16,26        29,08  32,81 

Schon  bei  geringem  Zusatz  von  Säure  wächst  also  die  elektromoto- 
iahe  Kraft  sehr  erheblich. 

Zur  Erklärung  dieser  Erscheinungen  nimmt  Lippmann  ^)  an,  dass  918 
die  Berührungsfläche  des  Quecksilbers  z.  B.  mit  verdünnter  Schwefel- 
mit  Wasserstoff  polarisirt.  Der  Wasserstoflfüberzug  müsste  aber  an  der 
mit  der  Säure  in  Berührung  beflndlichen  Quecksilberfläche  dicker 
als  an  der  frischen  Fläche  und  somit  der  Strom  entgegengesetzt 
Die  Aenderungen  dürften  also  nach  Quincke  von  einer  all- 
5hen  Verdichtung  des  Wassers,  Alkohols  und  Glycerins  auf  der 
5he  des  Quecksilbers  herrühren.  Diese  Verdichtung  tritt  dann 
{[langsamer  beim  Glycerin  als  beim  Wasser  auf. 
In  den  Lösungen  kann  sich  durch  die  Anziehung  des  Quecksilbers 
HjHl  den  gelösten  Stoff  eine  Reihe  von  Erregungen:  Quecksilber,  ver- 
jpte,  concentrirte  Lösung,  Quecksilber,  bilden.  Derartige  Combinatio- 
^  liefern  für  die  Lösungen  von  Salzen,  Chlorwasserstoff  und  Ammoniak 
^^^e,  welche  von  der  coucentrirten  Lösung  zur  verdünnten  Lösung, 
>Ajkohol,  Glycerin,  Salpetersäure,  Schwefelsäure  umgekehrt  fliessen. 
r^  Ströme  subtrahiren  sich  also  bei  den  Salzlösungen  von  den  durch 
»  erdichtung  des  Wassers  erzeugten  und  verstärken  bei  den  übrigen 
^^  die  letztereji,  weshalb  im  erstereu  Falle  mit  wachsender  Concen- 
^^^  eine  Abnahme,  im  letzteren  eine  Zunahme  der  elektromotorischen 
^^  eintritt. 

Belmholtz^)  stellt  dagegen  eine  andere  Ansicht  auf.  919 

TJnt«r  der  Voraussetzung,  dass  die  Capillarspannung  T  des  Queck- 
'^'^  für  sich  bei  Berührung  mit  einem  Elektrolyten  (schwefelsaurem 


1^)  Lippmann,   Th^ses  de  Docteur,   No.  365,   Paris  1875*.   —   *)  Helm- 
^*^,  Wied.  Ann.  16,  p.  31  u.  flgde.  1882'. 

^Udomftnn,  Elekirioitat.  n.  53 


des  Elektrolyten  eintritt  und  sich  also  das  eine  Ion,  z.  B. 
selben  nicht  mechanisch  oder  chemisch  mit  dem  Qaecksil 
(vgl.  indess  §.  947),  würde  T  einen  Maximalwerth  besitzen, 
wäre.  Wird  das  Quecksilber  nicht  als  Elektrode  eines  besi 
mes  angewandt,  sondern  für  sich  in  die  Flüssigkeit  getaud 
es  im  Allgemeinen  elektromotorisch  wirken  könnte,  so  dürl 
seine  Capillarspannung  ein  Maximum  ist,  immer  unter  o1 
Setzung,  kein  Potentialuuterschied  zwischen  dem  Quecksil 
Flüssigkeit  bestehen. 

Beim  Ausfliessen  einer  Quecksilbermasse  wird  seil 
schnell  vergrössert,  so  dass  dann  die  etwaige  Ladung  d 
schwinden  müsste.  Da  von  dem  aus  einer  grösseren  U 
ser  Weise  in  verdünnte  Säure  abtropfenden  Quecksilber  i 
dem  unten  sich  ansammelnden  Quecksilber  fiiesst,  welch« 
mender  Schnelligkeit  bis  zu  einem  Maximum  steigt,  bildet 
letzteren  Quecksilbermasse  nur  langsam  eine  elektrische  1 
welche  nach  Helmholtz  vielleicht  durch  Elinwirkung  d< 
gebildet  ist,  der  auch  in  einer  sorgsamst  ausgekochten  Flu 
immer  in  genügenden  Mengen  vorhanden  sein  kann,  um  di 
zu  polarisiren.  Der  Sauerstoff  würde  dem  Quecksilber  neg 
cität  entziehen  und  es  positiv  laden.  Diese  Aenderung  isl 
Strom,  welcher  Wasserstoff  am  Quecksilber  abscheidet, 
Capillarelektrometer  von  Lippmann,  zu  beseitigen,  kön 
durch  einen  Strom  hervorgerufen  werden.  Daraus  schliesst 
dass  eine  sonst  isolirte,  schnell  in  eine  Flüssigkeit  abtro] 
silbermassc  und  die  Flüssigkeit  kein  verschiedenes  Potei 
denn  sonst  müsste  sich  auf  jedem  fallenden  Tropfen  eine  ] 
bilden,    in   welcher  dem   (Quecksilber,    wenn    es   z.  B.   po&it 
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fttronlauge,  durch  eine  Spitze  in  einem  staubförmigen  Strahl  einfliessen 
m  und  dasselbe  zugleich  mit  dem  Draht  t  des  (1.  c.)  gezeichneten 
parates  durch  ein  Galvanometer  verband.  Das  Niveau  der  Flüssig- 
a  in  e  wurde  durch  einen  Heber  constant  erhalten.  In  dem  Galvano- 
eter  floss  ein  Strom  in  der  Kichtung  des  herabfallenden  Quecksilbers? 
dass  also  die  Quecksilberkuppe  a  positiv  gegen  den  Elektrolyten  ge- 
len  war.  Dabei  zeigte  dieselbe  im  Ophthalmometer  den  Maximalwerth 
W  Capillarspannung.  War  die  Kuppe  so  behandelt  und  wurde  sie  dar- 
i  tich  selbst  überlassen ,  so  nahm  die  Spannung  erst  erheblich ,  dann 
fspier  langsamer  ab,  wie  am  Spiegelbild  im  Ophthalmometer  beobachtet 
Vjfden  konnte.  Wurde  die  Kuppe  isolirt,  ihre  obere  Masse  durch  einen 
Njistreifen  fortgeschleudert  und  wurde  sie  sich  dann  selbst  überlassen, 
^^leigte  sich  auch  dann  noch  eine  geringe  Abnahme  der  Capillarcon- 
inte. 

Die  Ströme  zwischen  frischen  und  alten  Quecksilberoberflächeü  stellt  920 
jlppmann  (1.  c.  §.  793)  durch  einen  besonderen  Apparat  continuir- 
il  in  grösserer  Intensität  her.  Er  befestigt  an  den  beiden  Armen 
lies  Hebels  zwei  verticale  Systeme  von  je  etwa  300  Capillarröhren  von 
ynm  Durchmesser,  welche  in  Gläser  tauchen,  die  unten  mit  Queck- 
tfcer,  oben  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gefüllt  sind  und  in  einem 
V  derselben  Säure  bis  über  den  Kand  der  Gläser  gefüllten  Kasten 
Aeüf  und  verbindet  die  Quecksilbermassen  mit  den  Polen  eines 
^niell' sehen    Elementes,    so    dass    die    eine    Quecksilberoberfläche 

•  positive ,  die  andere  als  negative  Elektrode  dient.  Erstere  steigt, 
•■tere  sinkt  in  dem  in  sie  eingesenkten  System  von  Capillarröhren  und 

*  Äcnkt  sich  das  erstere  System  und  steigt  das  andere.  Bei  geeigneter 
^?Unutation  der  Stromesrichtung  kann  man  dieses  Verhalten  zeitweilig 
■kehren,  auf  diese  Weise  eine  oscillirende  Bewegung  der  beiden  Glas- 
"•"ensysteme  erzielen    und   somit  auch  eine  Bewegungsmaschine  her- 

Wurde  eine  solche  Maschine  mechanisch  bewegt,  so  ergab  sich  bei 
^ftlgung  eines  Galvanometers  an  Stelle  der  Säule  ein  Strom.  Hierbei 
*llB  in  dem  einen  Rohr  die  Grösse  der  Contactstelle,  im  anderen  nahm 
^b,  und  so  kamen  immer  neue  Stellen  des  Quecksilbers  mit  der 
•^^e  in  Contact.  Der  Strom  ging  dabei  durch  die  verdünnte  Schwefel- 
•^  von  der  sich  vergrössernden  Contactstelle  zu  der  sich  verkleinern- 
*;  seine  elektromotorische  Kraft  war  der  Vergrösserung  der  Oberfläche 
iNirtional  und  von  ihrer  Form  unabhängig. 

Wie  beim  Quecksilber  können  auch  bei  anderen  Metallen  die  all-  921 
^chen  Verdichtungen  der  Flüssigkeit  und  der  in  ihr  enthaltenen  Be- 
^theile  auf  ihrer  Oberfläche  und  in  ihren  Poren  die  Veränderungen 
■Uigen,  welche  sie  bei  längeren  Versuchen  in  Flüssigkeiten  erleiden. 
4ialb  könnte   z.  B.  nach  Gaugain  (1.  c.)  ein  in  Alkalilösung  ein- 
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getauchter  uud  Diichher  abgewaschener  Platindrsht  sich  beim  Einsenken 
iu  \Va88or  positiv  gegen  einen  vorher  in  S&ore  eingetauchten  uod  ab- 
gewaschcnon  Dniht  verhalten. 

Auch  kann  durch  die  Flüssigkeiten  die  Oberfl&che  der  Metalle  in 
der  Weise  verüudert  werden,  wie  dies  bei  der  Pasaivining  des  Eisens  der 
Fall  ibt.  Dann  kann  auch  das  etwa  auf  der  Oberfläche  aageh&ufle  Oijd 
allmählicii  von  der  Flüssigkeit  gelöst  werden,  wodurch  das  elektromo- 
torischo  Verhalten  des  reinen  Metalles  hervortritt.  Dies  kann  i.  & 
einer  der  Gründe  seiu,  weshalb  eine  in  verdünnte  Säuren  und  Alb- 
lieu  gesenkte  Ziukplatte  sich  gegen  eine  später  eingetauchte  positiT  tA^ 
hält.  —  Analog  kann  der  Strom,  welcher  beim  nngleichzeitigen  & 
senken  zweier  lUei-  uud  Kisendrähte  in  Lösung  von  fünffach  Schweftl* 
kaliuDi  entsteht,  durch  Bildung  von  Schwefelblei  und  Schwefeleiio 
bedingt  sein. 

922  Ferner  kann  das  zuerst  eingesenkte  Metall  ein  in  der  Flüsuglu» 

aufgelöstes  Gas  auf  seiner  Oberfläche  condensiren  und  so  gegen  dss  spl- 
ter  eiuf^etauchte,  noch  nicht  mit  dieser  Gasschicht  bedeckte  elektromoto- 
risch wirksam  sein  *).  —  Senkt  man  z.  B.  zwei  Platindrahte  nach  esr 
ander  in  verdünnte  Schwefelsäure,  so  ist,  wie  schon  oben  angegeben,  ö* 
zuerst  eingesenkte  Draht  elektronegativ  gegen  den  später  eingetaucht«!; 
wird  aber  vor  dem  Einsenken  der  Drähte  ein  Körnchen  Zink  in  dieSi** 
geworfen,  wodurch  sich  das  Wasser  mit  Wasserstoff  beladet,  so  ist  «* 
zuerst  eingesenkte  Draht  stark  elektropositiv  gegen  den  anderen. 

In  anderen  Fällen  kann  wohl  auch  durch  das  Metall  das  Was* 
der  Lü.sung  zersetzt  werden,  und  sich  neben  derBüdung  vonMetalloxy» 
eine  dünne  Wasserstoffschicht  auf  der  Oberfläche  des  Metalls  ablagen»» 
welche  dieselbe  elektropositiver  erscheinen  lässt,  als  vorher.  I^^^ 
könnte  z.B.  beim  Zink  und  Eisen  und,  wie  Henrici^)  gezeigt  hat,  sei  W 
noch  heim  Kupfer  in  gewissen  Fällen  eintreten.  Legt  man  Kupfersp*D' 
in  ein  mit  verdünnter  Säure  gefülltes,  unten  durch  eine  poröse  WaD* 
geschlossenes  Ghi.'^rohr,  welches  in  einem  gleichfalls  mit  verdünnter SaiU' 
gefüllten  Glase  steht ,  und  senkt  in  das  Glasrohr  und  das  Glas  Pl»^ 
drähtc.  so  jedoch,  dass  der  Platindraht  im  Glasrohr  die  Kupferspäne  J"'^^* 
unmittelbar  berührt,  .so  erweist  sich  der  letztere  Draht  positiv  gegende* 
anderen,  was  wohl  von  einer  ganz  schwachen  Wasserstoflahlogerung  *^ 
jenem  in  Folge  der  Zersetzung  des  Wassers  durch  das  Kupfer  herrühre» 
kr>nnte.  Käutliohes  Kupfer  zeigt  diese  Erscheinung  noch  intensiver»" 
reines,  auf  galvanoplastischem  Wege  gewonnenes;  vermuthlich  weil  **" 
der  Oberfläche  des  crsteren  durch  die  Unreinigkeiten  mehr  LocalstroiD* 
erzeugt  werden  als  auf  der  des  letzteren. 

^)  Henrici,   Poffg.  Ann.  58,  p.  384,  1843*.   —    2)  Henrici,  Pogg- -^^'^ 
79,  p.  570,   1850*,  122,  p.  636,   1864*. 
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Aehnliche  Resultate  erhielt  Heurici  ^),  als  er  zwei  durch  einen 
unenstreifen  verbundene  Gläser  mit  einer  massig  concentrirten  Lösung 
m  kohlensaurem  Natron  füllte ,  welche  die  Metalle  wenig  angreift ,  in 
18  eine  Glas  ein  Kömchen  Eisenvitriol  oder  ein  wenig  Zinnchlorür 
richte  und  in  beide  Gläser  zwei  gleiche ,  mit  einem  Galvanometer 
■bundene  Drähte  einsenkte.  In  beiden  Fällen  entwickelte  sich  durch 
ie  Einwirkung  des  entstehenden  Niederschlages  auf  das  Wasser  ein 
^nig  "Wasserstoff,  und  die  in  das  betreffende  Glas  eingesenkten  Drähte 
nriesen  sich  als  elektropositiv.  —  Taucht  man  den  einen  von  zwei 
Mkten  von  Zink,  Zinn,  Aluminium,  Eisen,  Antimon,  Wismuth,  Neu- 
i&wr,  Messing,  Kupfer  in  verdünnte  Schellacklösung,  und  dann  beide 
I verdünnte  Schwefelsäure,  so  ist  der  nicht  mit  Schellack  überzogene 
Utropositiv  in  Folge  seiner  stärkeren  Einwirkung  auf  das  Wasser 
Äd  der  Ausscheidung  von  Wasserstoff  auf  seiner  Oberfläche.  —  Füllt 
••ö  in  ähnlicher  Weise  zwei  durch  einen  Leinenstreifen  verbundene 
iJäser  mit  Lösungen  von  doppelt  schwefelsaurem  und  doppelt  chrom- 
•iirem  Kali  und  senkt  zwei  gleiche,  mit  dem  Galvanometer  verbundene 
^^ttite  der  genannten  Metalle  hinein,  so  fliesst  der  Strom  zwischen  ihnen 
^  dem  in  der  ersten  Lösung  befindlichen  Draht  durch  die  Lösungen 
*  dem  anderen ,  wiederum  in  Folge  einer  durch  die  Schwefelsäure  be- 
*derten  Wasserzersetzung  durch  das  Metall.  Bei  Anwendung  von  Pla- 
***,  Gold-  und  Silberdrähten  zeigt  sich  die  entgegengesetzte  Stromes- 
•^tung,  ebenso  in  allen  FäDen,  wenn  die  Lösung  von  doppelt  schwefel- 
^^m  Kali  durch  eine  Lösung  von  einfach  chromsaurem  Kali  ersetzt 
*d,  oder,  mit  alleiniger  Ausnahme  des  Zinks  und  Silbers,  wenn  die 
^•img  von  doppelt  chromsaurem  Kali  durch  eine  Lösung  von  Chrom- 
lU^  ersetzt  wird.  Das  Zink  soll  daher  nach  Henri ci  allein  eine 
iteerzersetzung  mit  der  Chromsäure  bewirken. 

Auch  das  elektropositive  Verhalten  des  zuerst  in  Schwefelkalium- 
^ng  eingesenkten  Platindrahtes  kann  nach  H  e  n  r  i  c  i  denselben  Grund 
b«n,  indem  aus  derselben  sicji  ein  wenig  Schwefel  abscheidet,  und 
^i  wohl  auch  eine  Wasserzersetzung  eintritt*). 

Endlich  können  auch  die  Gasschichten,  welche  auf  der  Oberfläche  923 
^  Metalle  beständig  condensirt  sind  und  ihr  elektromotorisches  Ver- 
ölen bedingen,  durch  die  Flüssigkeiten  allmählich  aufgelöst  werden.  — 
N  wird  namentlich  bei  den  schwer  oxydirbaren  Metallen,  z.  B.  Platin, 
•^  Fall  sein.  —  Man  kann  diese  elektromotorische  Wirkung  der  aus  der 
^  vom  Platin  absorbirten  Gase  direct  zeigen.  Reinigt  man  z.B.  zwei 
^tinplatten  sorgfältigst  durch  Abwaschen  mit  Salpetersäure  und  destil- 
'^m  Wasser  und  trocknet  die  eine  in  der  Luft,  die  andere  im  Vacuo 
ben  concentrirter  Schwefelsäure,  so  verhält  sich  die  letztere  Platte  in 


»)  Henrici,   Pogg.  Ann.  117,  p.  175,  1862*.  —  2)  Henrici,  Pogg.  Ann. 
I  p.  262,  1842*. 
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verdünnter  Scliwofelsaurc  und  Salpetersäure  positiT,  in  concentrirter 
Salpetersäure  dagegen  negativ  gegen  die  andere').  Ebenso  verb&lt  nck 
ein  Platindraht  in  sorgfaltigst  ausgekochtem  Wasser  positiv  gegen  einen 
Platiudraht  in  gewöhnlichem  Wasser*). 

Analo^;^  diesen  Vertüuchen  fand  auch  Fe  ebner'),  dass  eine  mit  Sal- 
petersäure abgeriebene  und  dann  mit  Löschpapier  getrocknete  Platio- 
platte  bei  gleichzeitigem  Kiusenken  mit  einer  an  der  Luft  gelegenen  in 
Koclisalxlösung  sich  gegen  letztere  negativ  verhält.  —  Hier  sind  voU 
auf  der  ersteren  Platte  Spuren  von  Salpetersäure  festgehalten  worden.— 
Man  braucht  bei  diesen  Versuchen  nicht  anzunehmen,  dass  die  ante 
Luft  liegende  Oberfläche  des  Platins  sich  mit  einer  Oxydschicht  übcr'i 
zielie,  welche  das  elektromotorische  Verhalten  derselben  bedinge.  Bm 
Condensation  des  Sauerstoffs   au  der  Luft  genügt  völlig  zur  Erklino^ 

Senkt  man  gleichzeitig  zwei  gleichartige,  piit  den  Enden  des  Gal- 
vanometerdrahtes verbundene  Drähte  in  eine  Flüssigkeit,  zieht  sodass 
doti  einen  einen  Augenblick  heraus  und  senkt  ilin  nochmals  ein,  so  er 
hält  man  einen  Strom,  welcher  anzeigt,  dass  das  elektromotorische  ^ff* 
halten  der  Drähte  ein  anderes  geworden  ist. 

So  verhält  sich  das  an  die  Luft  gebrachte  Metall: 


Platin 


Kupfer,  Mt'ssinj^     .    . 

Zink 

Zink 

Platin 

Blei,  Eisi-n 

Platin,  KupfiT    .    .     \ 
Gold,  Silber,  Zinn  .     ) 

Eisen 

Aluminium 


Frisch  bereitete  (also  wohl  sal- 
petrichte  Säui-e  haltende)  Lö- 
sungen   von     salpetersaureui 
Eisenoxyd,    Kiipferoxyd  oderl 
y  Bleioxyd  } 

Schwefelsäure  (V^oo)»  KochsalzO 
lösung  (Vio^ »  schwache  Sal-[ 
petersäure 

Schwefelsäure  (V200)  •    •    •    • 

Kochsalzlösung 

Sehwefelkaliumlösung  .    .    . 
Schwefelkaliumlösung  .    .    . 

'  Destillirtes  Wasser    .... 


Destillirtes  Wasser 
Destillirtes  Wasser 


J 


4- 
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Becquerel^ 


Mariauini^' 

Marianifli 
Fechner^i 
Faraday^ 
Henrici^» 

Schröder*) 

Schröder 
Mala^asi'*» 


'(  ^ 


1)  De  la  Rivo,  Arch.  de  TKl.  1,  p.  214,  1841*;  Pocrg.  Ann.  54,  P-  '^^\ 
^  Henrici,  Pogg.  Ann.  127,  p.  6ö2,  1866*.  —  3)  Fechner,  PogC-  '^"^ 
47,  p.  26,  1839*.  —  ■*)  Becquerel,  Ann.  de  C'him.  et  de  Phys.  25,  P-*^" 
1825*.  —  öj  Marianini,  Saggio;  Ann.  de  Chim.  etdePhys.  45,  p.*2,  IS^r."; 
*)  Fechner,  Galvanisnms,  p.  469,  1829*.  —  ')  Faradav,  Exp.  Res.  Ser.  »^' 
1827*.  —  *»)  Henrici,  Pojrg.  Ann.  55,  p.  460.  1842*.  — -  '^j  Schröder.  P^ 
Ann.  54,  p.  73  u.  flgde.,  1841*.  —  lO)  Malavasi,  I.  c.  §.  913. 
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Ebenso  ist,  wenn  man  Platin  und  Eisen  in  Schwefelkaliumlösung 
inander  gegenüberstellt,  kaum  ein  Strom  zwischen  beiden  wahrzuneh- 
len.  Beim  Herausziehen  des  einen  Metalles  und  Wiedereinsenken  ver- 
Itt  sich  dasselbe  aber  negativ. 

Becquerel  beobachtete  diese  Erscheinungen  nicht  in  Wasserstoff, 
Adern  nur  in  Sauerstoff  oder  Luft;  Fe  ebner  dagegen  auch  in  Wasser- 
«ff  nnd  Kohlensäure. 

Auch  bei  diesen  Versuchen  ist  es  theils  die  Verminderung  der  Pola- 
Mition  durch  die  Bewegung  des  herausgehobenen  Drahtes,  theils  eine 
idorch  bewirkte  Entfernung  anderer  auf  seiner  Oberfläche  abgelager- 
ir  Chisschichten ,  theils,  bei  Gegenwart  von  Sauerstoff,  eine  Oxydation 
mt  in  der  umgebenden  Flüssigkeit  enthaltenen  Stoffe  oder  eine  Auf- 
Isong  von  Sauerstoff  in  jener  Flüssigkeit,  beim  Abwaschen  auch  eine 
irecte  Entfernung  der  auf  seiner  Oberfläche  condensirten  Bestandtheile 
«r  Flüssigkeit,  welche  das  elektromotorische  Verhalten  des  aus  derFlüs- 
ifjkeii  herausgehobenen  und  wieder  eingesenkten  Metalles  dem  in  der- 
€lben  verweilenden  gegenüber  ändern. 

Auch  diese  Erscheinungen  sind  durch  die  von  Hankel  beobachtete 
^derung  der  elektromotorischen  Erregung  der  Metalle  mit  Wasser  bei 
i^derholtem  Eintauchen  und  Trocknen  an  der  Luft  auf  ihre  einzelnen 
Mingungen  zurückgeführt.  Da  hierbei  die  Drähte  meist  dem  Wasser 
Uie  stärkere  und  negative  Ladung  ertheüen,  sich  selbst  also  stärker 
^tiv  laden,  als  vorher,  so  müssen  sie  sich  gegen  einen  in  der  Flüssig- 
st verbliebenen  Draht  elektronegativ  verhalten;  ein  Strom  positiver 
^ektricität  fiiesst  von  ihnen  durch  das  Galvanometer  zu  dem  in  der 
l^sigkeit  verbliebenen  Drahte. 

Einen  eigenen  Einfluss  übt  die  Erhitzung  des  einen  von  zwei  in  925 
*^er  Flüssigkeit  befindlichen  Leitern   nach  dem  Herausheben   und  vor 
^Hi  Wiedereinsenken  aus. 

Glüht  man  von  zwei  in  Wasser  befindlichen  Kohlencylindem  den 
^en  nach  dem  Herausheben  an  einem  Platindrahte  aus  und  senkt  ihn 
^^  dem  Erkalten  wieder  ein,  so  erscheint  er  nunmehr  gegen  den  an- 
'^en  elektropositiv  [nach  BecquereP)  negativ ,  in  Folge  der  Ver- 
^chselung  der  Bezeichnungen].  Ein  Platinstab,  welcher  in  ähnlicher 
Qise  auf  100^  erhitzt  wird,  zeigt  sich  positiv,  nach  längerem  Erhitzen 
^S^tiv,  nach  dem  Dunkelrothglühen  positiv,  nach  dem  Weissglühen  nega- 
^  gegen  den  unveränderten  Stab.  —  Beim  Herausziehen  eines  Platinstabes 
^8  verdünnter  Schwefelsäure,  Abwaschen,  Erhitzen  und  Wiedereinsen- 
^H  ergeben  sich  nach  Gaugain^)  ähnliche  Resultate.  Beim  blossen 
bwaschen  und  Wiedereinsenl^n  ist  seine  elektromotorische  Kraft  gegen 
ha  in  der  Säure  verbliebenen  etwa  gleich  -j"  0,012  D  (viel  grösser  als 


*)  Becquerel,  Compt.  rend.  70,  p.  961,  1870*.  —  ^)  Qaugain,  CompU 
dd.  70,  p.  515,  1870*. 


838  Ströme  bei  ungleichzeitigeni  Eint^    **®*^ 

verdünnter  SchwefelsÄnre  und  Salpeters&niv       '  «*^  +    '     ' 

SalpoterHiiure  dagegen  negativ  gegen  die  ' 

ein  Platindraht  in  Borgftltigat  auBgek<K'  WnUpnfn 

Analog  diesen  Versuchen  bv        m  Wasser  herausgezogen,  mit  ein« 
petersäure  abgeriebene  und  d-        ^^^  eingesenkt  wird.   Beim  Abreft« 
platte  bei  gleichseitigem  Eir        aotorisohe  Kraft  etwa  gleich  30  Beg- 
Koch»alzlö8ung  sich  gegr       ^^  g   525),  bei  Abreiben  mit  befeucbtet« 
auf  der  ersteren  P^tte  ^      ^^^^^  angefeuchteter  Leinwand  und  Abtrodf 
Man  braucht  bei  di*      ^^  nicht  abgerieben,  so  ißt  die  elektromotorisAe 
Luft  liegende  Ober'  ^  „^j^  dem  Verweilen  der  herausgenommenen  PUtt« 
ziehe,  welche  dr  j^jg  g^  j^  getrockneter  höchstens  10. 
Condensation  f"    ' 

vanoine^^^^j^,^^        in  j^^ft  v(?rweilt,  die  durch  kaustisches  Kali  getrock- 
den  ei   /jA  „^^j^  kleiner  (um  20  Einheiten) ,  wenn  sie  in  feuchter  Lnft 

/^i  demWiedeTeinBenken  nimmt  die  Kraft  sehr  schnell,  in  10  Min»- 

-/die  Hälfte,  dann  sehr  langsam  ab,  so  dass  sie  erst  in  8  bi«  10 

'^  ganz  vorschwindet.    Die  Wirkung  des  Abreibens  scheint  auf  Kr 


fif^i 


j^ 


einer  Oberfluchenschicht  zu  beruhen,  da  die  sonst  leicht  benetrtei 


litten  danach  sich  weniger  leicht  benetzen.  In  einer  Alkoholflam«* 
^er  in  oiucm  Ofen  auf  200*  erhitzt ,  benetzen  sie  sich  sogleich  bei» 
£insenkeu. 

Wird  (lii*  eine  der  beiden  eingesenkten  Platten  aus  dem  Wa>?ei 
herausgeiioiniiion  und  dann  erst  mit  feuchter,  darauf  mit  trockener  Lein- 
wand al)gonel)(?n ,  so  ist  die  elektromotorische  Kraft  derselben  beio 
Wicderoiu><t'ukou  gegen  die  andere  etwa  gleich  50  Einheiten;  wird  a* 
auf  100,  ISO,  275"  erhitzt,  so  wird  ihr  elektropositives  Verhalten  um  2 
bis  3,  5  biH  (),  14  bis  18  Einheiten  vermindert. 

Während  mau  bisher,  durchweg  den  Thatsacheu  entsprechend,  oie 
Absorption  von  Gas  (Sauerstoff)  an  der  Luft  und  event.  die  Einwirkung 
dess»?lbeii  auf  die  Substanzen,  welche  auf  der  an  die  Luft  gebrachten 
l*lrttinplatte  angehäuft  sind,  als  Ursache  dieser  Erscheinungen  annÄhB»- 
glaubt  sie  Gaugain*)  auf  eine  Adhärenz  der  Flüssigkeit  an  das  Metall 
^ichieben  zu  sollen ,  da  die  abgeriebenen  Platten  sich  schwerer  beurtien 
und  zugleich  anders  elektromotorisch  verhalten,  als  nicht  abgeriebenfc 
Dii*  Erhitzung  soll  die  durch  das  Abwischen  erzeugte  leichte  Härtung 
des  Platins  vernichten,  und  dadurch  die  frühere  elektromotorische  Etre* 
guug  wieder  herstellen.  Viel  wahrscheinlicher  ist  es  indess,  dass  dadurch 
die  Oberflächenschichten  mehr  oder  weniger  zerstört  worden. 


*)  Gaugain.  Compt.  rend.  74,  p.  610,  1332,  1872*. 
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die  Platte  nach  dem  Herausheben  nicht  abgetrocknet,  sondern 

^00^  oder  bis  zum  schwachen  Rothglühen  erhitzt,  so  ist  sie 

immer  elektropositiv   gegen  die  nicht   herausgehobene 

'*2  Einheiten);  wird  sie  aber  in  der  offenen  Weingeist- 

"teigt  die  elektromotorische  Kraft  auf  32  Einheiten. 

h   das  Erhitzen  nach  dem  Reiben  die  Positivität 

das  Erhitzen  für  sich  erzielten  Werth  hinunter 

^latte  vor  dem  Einsenken  1  oder  2  Tage  an 

i'ockener  Luft  die  elektromotorische  Kraft  nur 

um  14  bis  18  Einheiten  vermindert. 

*iierbei  das  auf  der  Platte  fixirte  Wasser  austreiben, 

^sitiv;  in  trockener  Luft  kann  sie  kein  Wasser  aufneh- 

.iso  positiv,   in  feuchter  absorbirt  sie  dasselbe  wieder  und 

a  ihrer  Positivität. 

^ecquerel  glaubt  diese  Erscheinungen  dadurch  erklären  zu  kön-  927 
Lass  die  Metalle  u.  s.  f.  das  Wasser  zersetzen  und  dabei  Wasserstoff 
asiren  können,  wobei  sie  positiv  werden;  diese  Zersetzung  wird 

die  Temperaturerhöhung  bis  zu  einem  gewissen  Grade  befördert 
ie  werden  dadurch  noch  positiver.  So  würde  auch  ein  trocken  er- 
ander Draht  beim  Erhitzen  im  luftleeren  Räume  und  im  Focus  der 
nstrahlen  durch  Zersetzung  der  hygroskopischen  Feuchtigkeit  posi- 

Bei  langem  und  sehr  starkem  Erhitzen  würden  die  Drähte  den 
isirten  Wasserstoff  entlassen ,  sich  beim  Abkühlen  mit  dem  Sauer- 
der  Luft  beladen  und  dadurch  negativ  werden. 

Lehnliche  Ursachen,  wie  die  hier  behandelten  Ströme,  scheinen  die  928 
ecqueren)  beobachteten  Ströme  zu  haben,  welche  einen  directen 
imenhang  zwischen  den  Capillaritätsphänomenen  und  der  Elektri- 
trregung  darthun  sollten. 

n  einen  mit  dem  einen  Ende  eines  Galvanometerdrahtes  verbun- 
Platinlöffel  wurde  reine,  sehr  concentrirte  Salpetersäure  gegossen, 
ahinein  ein  mit  dem  anderen  Ende  des  Galvanometers  verbundener 
schwamm  gesenkt.  Löffel  und  Schwamm  waren  vorher  sorgfältig 
tnge  niit  Salpetersäure  behandelt.  Beim  Eintauchen  entstand  ein 
TOD  dem  Platinschwamm  durch  die  Flüssigkeit  zum  Platinlöffel 
DBiittelbar  darauf  kehrte  sich  der  erzeugte  Strom  um  und  wurde 
ilich  Null.  —  Verdünnte  Salpetersäure  giebt  nur  den  ersten  Strom, 
die  Umkehrung.  —  Chlorwasserstoffsäure  giebt  Ströme,  welche  den 
llpetersäure  erhaltenen  gerade  entgegengerichtet  sind.  —  Kohlen- 
i,  an  Stelle  des  Platinschwammes  in  verdünnte  Schwefelsäure  und 


Becquerel,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  24,  p.  342,  1823*,  Trait4  d'6l. 
4,  1834*. 
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SalpeterBHure  getaucht,  geben  Ströme,  die  von  den  S&uren  zur  Kohle 
fliesseu. 

Q  u  i  n  c  k  e  1)  stampfte  Platinschwamm  in  eine  Glasröhre,  in  die  ohen 
eiuPlatindraht  eingeschmolzen  war,  und  tauchte  sie  dann  in  die  Flüssig- 
keiten, welche  sich  in  einem  Platinschälchen  befanden.  Es  best&tigten  udi 
hierbei  die  Beobachtungen  von  Becquerel.  In  reinem  Wasser  geht  der 
Strom  vom  Platiuschwamm  zur  Flüssigkeit,  der  sich  nachher  umkehrt» 
wenn  der  PlatiuHchwamm  vollgesogen  ist.  —  Taucht  man  nach  einandff 
zwei  mit  den  Enden  des  Galvanometerdrahtes  verbundene  Glasröhren  foO 
Platinschwanim  in  die  Flüssigkeiten,  so  treten  dieselben  Erscheinaoga 
ein.  Bei  Salpetersäure  und  Wasser  geht  der  Strom  vom  zuletzt  einge-  i 
tauchten  Schwämme  zu  der  Flüssigkeit,  bei  ChlorwasserstoffiB&ure  entge- 
gengesetzt. Nach  dem  Vollsaugen  des  zuletzt  eingetauchten  Schwamnii : 
entsteht  hierbei  kein  Gegenstrom. 

Diese  Ströme  können  nicht  durch  die  Capillarattraction  direct  htsf 
vorgerufen  sein ,  da  sie  sonst  bei  verschiedeneu  Flüssigkeiten  gleiebi 
Richtung  haben  müssten.  —  Auch  sind  sie  wohl  keine  ThermoBtroM 
hervorgerufen  durch  die  Erwärmung  des  Platinschwammes  beimEissaf 
gen  der  Flüssigkeit ;  denn  wenn  man  nach  dem  Aufhören  der  StrSai 
den  in  Salpetersäure  eingesenkten  Platinschwamm  aus  der  Flüssig 
herausnimmt,  erwärmt  und  wieder  einsenkt,  erhält  man  nach  Quincki 
einen  schwachen  Strom  von  der  Säure  zum  Schwamm,  welcher  also  dei 
durch  das  Eintauchen  erhaltenen  entgegengesetzt  ist. 

Die  Ströme  können  sehr  wohl  bedingt  sein  durch  die  starke  Adhäii* 
von  Gasen  in  den  Poren  des  Platinschwammes ,  wie  man  auch  Stri»* 
ähnlicher  Art  erhält ,  wenn  man  z.  B.  eine  gereinigte  und  eine  lüng«' 
Zeit  mit  der  Luft  in  Berührung  gewesene  Platinplatte  oder  zwei  PlÄt«** 
platten  nach  einander  iu  eine  Flüssigkeit  taucht.  Es  zeigt  sich  danD; 
freilich  eutgegcugesetzt  den  obigen  Angaben,  sowohl  in  Salpetersäo^ 
und  Wasser,  wie  auch  in  Chlorwasserstoffsäure  ein  Strom  in  der  Flüsstf* 
keil  zu  der  gereinigten  Platte.  Indess  könnte  bei  den  hier  betrachtetei 
Strömen  wohl  durch  die  katalytische  Wirkung  des  Platinschwammes  eise 
Zersetzung  der  Chlorwasserstoffsäure  erfolgt  sein,  wjelche  die  umgekeof 
ten  Erscheinungen  wie  die  übrigen  Flüssigkeiten  zeigt. 

Ist  das  an  dem  Platinschwamm  condensirte  Gas  nach  dem  Voll' 
saugen  desselben  verzehrt ,  so  tritt  der  Gegenstrom  ein.  Er  kann  nicW 
durch  eine  Polarisation  des  Platins  vermittelst  des  ersten  Stromes  ttf" 
ursacht  sein,  da  er  hierzu  viel  zu  stark  und  andauernd  ist  Vielißw'^ 
beruht  er  wohl  unmittelbar  auf  dem  verschieden  elektromotoris«»^  m^ 
Verhalten  des  Platinschwammes  und  gewöhnlichen  Platins  gegen  ^  |^ 
Flüssigkeiten. 


1)  Quincke,  Vofrg.  Ann.  107,  p.  9,  1859*. 


Umkehrungen  der  Stromesrichtung.  843 


ni.    ümkehrungen  der  Stromesrichtung. 

In  einzelnen  Fällen  köDDon  die  Veränderungen  des  elektromotori-  929 
ken  Verhaltens  der  Metalle  bei  längerem  Verweilen  in  einer  Flüssigkeit 
rwirken,  dass  der  bei  der  Verbindung  zweier  in  einer  Lösung  befind- 
iker  Metalle  durch  ein  Galvanometer  zu  beobachtende  Strom  allmählich 
I  Intensität  bis  zu  Null  abnimmt  und  dann  sogar  seine  Richtung  um- 
dirt. 

Am  besten  lassen  sich  die  Gründe  dieser  Umkehrung  bei  dem  Eisen 
irfolgen,  welches  sich  unter  gewissen  Bedingungen  abwechselnd  activ 
od  passiv,  positiv  und  negativ  gegen  Kupfer  und  Silber  verhalten  kann.  — 
^ir  haben  schon  einige  Beispiele  dieser  Art  in  dem  Capitel  über  die 
issivität  gegeben,  namentlich  auch  die  Wechsel  der  Stromesrichtung 
igeführt,  welche  bei  dem  unter  sogenannten  Pulsatiouen  stattfindenden 
stivwerden  eines  mit  einem  positiven  Drahte  in  Salpetersäure  berührten 
ter  in  saurer  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  befindlichen  Eisen- 
sahtes  stattfinden,  und  auch  die  Umkehrung  des  Stromes  erwähnt,  welche 
i  Verbindung  eines  Eisen-  und  Kupferdrahtes  in  Lösung  von  salpeter- 
Urem  Silberoxyd  durch  ein  Galvanometer  eintritt  (§.  904  u.  f.).  Ganz 
lalog  kann  sich  beim  Einsenken  eines  Kobalt-  und  Antimonstabes  ^)  in 
Jpetersäure  der  Strom  zwischen  beiden  Metallen  umkehren,  indem  das 
ibalt  erst  positiv  und  activ,  dann  negativ  gegen  Antimon  und  passiv 
ird.  Diese  Wechsel  der  Stromesrichtung  hat  zuerst  Avogadro  (1.  c.) 
K>bachtet. 

Auch  in  einigen  anderen  Fällen  kann  man  die  Vorgänge  bei  der  930 
Knkehrung  des  Stromes  verfolgen.  Senkt  man  gleichzeitig  in  concentrirte 
^ong  von  Schwefelkalium  einen  Eisen-  und  einen  Kupferdraht,  welche 
it  dem  Galvanometer  verbunden  sind ,  so  ist  das  Kupfer  positiv  gegen 
^n,  während  es  in  ganz  verdünnten  Lösungen  negativ  gegen  Eisen 
^  —  In  einer  massig  verdünnten  Lösung  ist  dagegen  erst  das  Kupfer 
^gativ  gegen  Eisen ;  die  Intensität  des  Stromes  nimmt  allmählich  bis  zu 
"•U  ab ,  und  nachher  kehrt  sich  seine  Richtung  um ;  das  Kupfer  wird 
*8itiv  gegen  Eisen,  wie  es  in  der  concentrirten  Lösung  von  Anfang  an 
*  Diese  Umkehrung  hängt  durchaus  nicht  von  den  elektrolytischen  Wir- 
**iigen  des  Stromes  zwischen  beiden  Metallen  in  der  Lösung  ab;  denn 
^n  man  die  Drähte  einige  Zeit  unverbunden  darin  stehen  lässt,  so 
^eiat  sich  ebenfalls  das  Kupfer  bei  der  Schliessung  positiv  gegen  das 
^n.  —  Es  sind  also  die  chemischen  Einwirkungen  der  Flüssigkeit 
*^  die  in  ihr  befindlichen  Metalle,  durch  welche  sie  mit  Oberflächen- 


»)  Avogadro,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys,  22,  p.  361,  1823*. 
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8chi(*liton  h'dockt  werden,  die  fär  die  betreffende  Lösung  gerade  in  um- 
gekehrter Ordnung  in  der  Spannuugsreihe  auf  einander  folgen,  wie  die 
reinen  Metalle.  —   In  concentrirten  Lösungen  geht  die  Büdong  dieser 
OberfläclienHchichteD  gleich  beim  ersten  Eintauchen  vor  sich,  so  dass  80- 
gleicli  die   Umkehning  des  elektromotorischen  Verhaltens  eintritt;  bei 
ganz  verdünnten  Lösungen  ist  die  chemische  Einwirkung  derselben  auf 
die  Metalle   zu  schwach ,  als  dass  sich  die  Oberflfichenschichten  bildes 
könnten.  —  Ist  einmal  die  Umkehrung  des  elektromotorischen  Terkai* 
tens  in  der  Schwefelkaliumlösung  erfolgt ,  so  kann  man  die  Platten  her 
ausnehmen  und  schnell  in  saures  Wasser  oder  Salzlösung  senken.   Ki 
Riclitun^    des   Stromes   zwischen   ihnen  bleibt  noch  einige  Zeit  niige- 
ändert,  bis  sich  die  Obcrflächenschicht  gelöst  hat,  und  dann  wieder  dtf 
Eisen  positiv  gegen  das  Kupfer  ist.  —  Hält  man  die  in  Schwefelkaliiur 
lösung  mit   den  Oberflächen  schichten  bedeckten  Platten  an  die  Luft,  w 
werden  die  Schichten  dadurch  oxydirt  und  zerstört;  das  Kupfer  verhiK 
sich  beim  neuen  Einsenken  in  die  Lösung  zuerst  wieder  negativ. 

In  dem  vorliegenden  Beispiele  wird  hauptsächlich  das  elektromo- 
torische Verhalten  des  Kupfers  durch  die  Einwirkung  der  Lösung  Te^ 
ändert.  Denn  taucht  man  zu  einer,  längere  Zeit  in  der  Schwefelkalnur 
lösung  von  mittlerer  Concentration  befindlichen  Kupferplatte  eine  firi»^ 
Eisenplatte,  so  ist  die  erstere  sogleich  positiv,  taucht  man  aber  die  Es«' 
platte  zuerst  in  die  Lösung,  so  ist  beim  Hin zuthun  einer  frischen  Kupfer* 
platte  anfangs  die  letztere  negativ,  und  erst  später  kehrt  sich  dieStroiB«f 
richtung  um.  —  Hier  scheint  also  die  Bildung  von  Schwefelkupfer  dil 
Umkehrungsphänomen  hervorzurufen  ^). 

931  Ganz  dasselbe  Verhalten  zeigen  nach  Fe  ebner  (1.  c.)  folgende  M«" 

talle,  bei  denen  das  zuerst  genannte  beim  ersten  Eintauchen  in  dieLösunf 
das  positivere  ist. 

In  Schwefelkaliumlösnng  von  mittlerer  Concentration: 

+  - 

Blei,  Zinn,  Antimon  und  Silber  oder  Kupfer 
Silber  Kupfer 

Blei  Zinn 

Eisen  Antimon  oder  Wismuth  (schvacli) 

Wismut  h  Kupfer 

Bei  den  ersten  vier  Combinationen  kann  man  die  Concentratio»  "^ 
SchwefelkaliumlösuDg  in  ziemlich  weiten  Grenzen  verändern,  innerW» 
deren  das  Umkehruugspbänomen  eintritt;  bei  der  Combiriation  Wismut 
Kupfer  liegen  die  Verdünnungen  nahe  an  einander,  bei  denen  sich ö** 
Wismuth  resp.  dauernd  positiv  oder  dauernd  negativ  gegen  Kupfer  verhJl^' 


^)Fechner,  Schweigg.  J.  53,  p.  61,  129,  1828*.    Vergleiche  auch  Hank«*' 
Abhandl.  der  K.  sächs.  Gesellsch.  11,  p.  671,  1865*. 
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In  ganz  gleicher  Weise  ^)  ist  in  einer  verdünnten  Lösung  von  Ein- 
sh-Sohwefelkalium  Eisen  gegen  Platin  erst  negativ,  dann  hört  der  Strom 
i^  und  nachher  wird  das  Eisen  positiv.  Am  Anfange  ist  also  das  elek- 
»motorische  Verhalten  des  Eisens  dem  Platin  gegenüber  gerade  entge- 
ngesetzt  wie  in  verdünnten  Säuren.  Dies  rührt  in  diesem  Falle  von 
r  Bildung  einer  Schicht  von  Schwefeleisen  her,  welche  man  nach  dem 
aransziehen  des  Eisens  aus  der  Lösung  und  Abtrocknen  desselben  durch 
(emische  Mittel  nachweisen  kann^).  Reibt  man  unter  der  Lösung  eine 
K  einer  Platinplatte  durch  ein  Galvanometer  verbundene  Eisenplatte 
it  einer  Glaskante,  so  kehrt  sich  sogleich  die  Stromesrichtung  um,  da 
erdorch  der  Ueberzug  von  Schwefeleisen  entfernt  wird.  —  Es  scheint 
10,  wenn  in  der  Lösung  von  Schwefelkalium  ein  Strom  vom  Platin 
l  dem  mit  Schwefeleisen  bedeckten  Eisen  fliesst,  dabei  die  Hülle  von 
ihwefeleisen  auf  letzterem  reducirt  zu  werden.  Die  hervortretende 
ine  metallische  Oberfläche  des  Eisens  verhält  sich  gegen  das  Platin 
«tiv. 

In  einem  anderen  Falle  kann  man  gleichfalls  zeigen,  in  welcher  Art  932 
lih   die  Umkehrung  der  Stromesrichtung  bildet.     In  verdünnter   oder 
Hcentrirter  Salzsäure,  in  verdünnter  Schwefelsäure  und  Salpetersäure 
Wismuth  zuerst  positiv  gegen  Kupfer,  bald  wird  aber  der  Strom  zwi- 
ben  beiden  Null  und  kehrt  sich  dann  um '). 

Bei  beiden  Metallen  ergiebt  sich  durch  ungleichzeitiges  Eintauchen 
''eier  mit  den  Enden  des  Galvanometerdrahtes  verbundener  Stücke  des- 
tben  Metalles,  dass  sie  beim  längeren  Verweilen  in  den  betreffenden 
ÜBsigkeiten  mehr  gegen  die  elektropositive  Seite  der  Spannungsreihe 
naufrücken  (vielleicht  durch  eine  Abscheidung  von  Wasserstoff  auf  ihrer 
verflache,  vergl.  §.  921).    Das  Kupfer  wird  aber  hierbei  viel  bedeuten- 

*  positiv  verändert,  als  das  Wismuth,  so  dass  es  sich  in  der  Spannungs- 
^e  über  letzteres  stellt.  Bleiben  also  beide  Metalle  längere  Zeit  in 
"*  Flüssigkeiten ,  so  kehrt  sich  bei  ihrer  Verbindung  die  Strom esrich- 
**g  zwischen  ihnen  um. 

In  ganz  gleicher  Weise  kehrt  sich  nach  Munk*)  bei  gewissen  Con- 
**trationen  in  schwach  alkalischen  Lösungen  von  kohlensaurem  Kali 
'^J^  Natron  der  Strom  zwischen  Zink  und  Kupfer  um,  da  das  Zink  bei 
"^gerem  Verweilen  in  der  Flüssigkeit  viel  stärker  elektronegativ  wird, 

*  das  Kupfer  (§.913).  —  Hat  sich  der  Strom  umgekehrt,  so  kann  man 
^2inkplatte  schütteln,  ohne  dass  die  Stromesrichtung  aufgehoben  wird, 
'  Gegentheil,  die  Stromintensität  nimmt  noch  zu.  Dies  beweist, 
^  die  Aenderung  der  Stromesrichtung  nicht  durch  eine  Polarisa- 
^  der  Zinkplatte  mittelst  Gasablagerungen  hervorgerufen  ist.    Ist  eine 


^)  Faraday,  Exp.  Reg.  8er.  16,  §.  1909,  1839*.  —  >)  Ohm,  Pogg.  Ann. 
•  p.  389,  1844*.  —  »)  Henrici,  Pogg.  Ann.  79,  p.  670,  1850*.  —  *)  Munk, 
^.  Ann.  48,  p.  418,  1839*. 
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Zinkplatio  auf  difse  Weise  neRstiv  gegen  Ki 

sie  abtrocknen  unJ  mehrere  Tage  an  der  1 

Bio  ihre  Negativität  verliert.    Sic  fallt  in   - 

schwieriger  Kupfer  aus  seinen  Lösungen,  nl 

aS3            Neben  diesen  Beobachtungen  citiren  « 

wieder  das  elektromotorische  Verhallen  beii 

+ 

Id  MuiTwaBset 

Gold     .   .  . 

Plati] 

SohwefeUilurB  ('/,„,)     .   .   . 

Platin  1 

Ooia          .    . 

Urapl 

Silber  ) 

Atiiuiotiiak 

Zinu     .   .   , 

Kupf. 

Kl]teii     .   .    . 

Kupfi 

Eli*n    .    .    . 

PUtli 

Concealrirter  Natronlange  . 

Silber    .    .    . 

Knpf< 

Platin  .    .    . 

Kd|>Gi 

Platin   .    .   . 

Silbet 

ClJorwaaeeratoffiäure  .   .  . 

Blei  ...    . 

Zinn 

Liieung  von  salpeters.  Sillier 

Silber,  Gold 

PlaÜT 

Forner  ist  nach  F  e 


Couceuiritter  S 


Blei  od.  Eisen      V/h 


')  Mnriaului,  Saggioi  Ann.  deCLim.  ' 
.l..iiri).49,  p,37,  1827*.  —  «)  Walker.  Pog^ 
ilay,  E»p.  E«.  8er.  17.  ft.  20ai,  ie38*.  — 
i>.  (11  nnd  las,  ISiS';  Poeg.  Ann.  42,  p.  508, 
')  AvogHilro,   1.   e.      Vergleicbe    auoh   vat 
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+ 

— 

iwefelsänre 

Blei  .... 

Zinn 

(Umkehrung  schon   in 
rauchender  Schwefel- 
säure) 

Zinn      .    .    . 

Zink 

torwMserstofifsäure  .   .    . 

Antimon  .   . 

Wismuth 

Antimon  .    . 

Kupfer 

(Umkehrung   schon    in 

• 

concentrirter   Säure) 

imiaklösung 

Zinn     .    .    . 

Eisen 

- 

Wismuth 

Kupfer 

Blei  .... 

Eisen 

chsälzlÖBimg  bei    12^  ge- 

ftttigt 

Wismuth      . 

Kupfer 

pfervitrioUösuDg  .... 

Blei  .... 

Zinn  od.Ei8en 

Antimon  .    . 

Wismuth  od. 
Kupfer 

sesänre    oder    Weinstein- 

iliore 

Blei  .... 

Zinni) 

In  allen  diesen,  von  Fechner  beobachteten  Fällen  bewahren  die 
etalle  in  sehr  verdünnten  Lösungen  ihr  oben  angeführtes  normales 
srhalten  dauernd,  und  kehren  dasselbe  in  concentrirten  Lösungen  so- 
eich  beim  ersten  Eintauchen  um. 

Die  Kleesäure  muss  sehr  verdünnt  sein,  damit  die  Metalle  Blei  und 
im  ihre  normale  Stellung  dauernd  bewahren;  die  zur  Hervorbingung 
*  Umkehrungsphänomens  nöthige  Verdünnung  ist  innerhalb  sehr  enger 
^nzen  eingeschlossen.  Letzteres  ist  auch  bei  der  gesättigten  Kochsalz- 
''lög  der  Fall. 

Aach  die  Schwefelsäure  muss  sehr  verdünnt  sein,  damit  sich  in  ihr 
^t  Antimon  positiv  gegen  Wismuth  verhält. 

In  den  meisten  der  oben  angeführten  Beispiele  kann  man,  wenn  das  934 
^ehrungsphänomen  eingetreten  ist,  die  Lösungen  bedeutend  verdün- 
^»  ohne  die  primäre  Stromesrichtung  wieder  herzustellen.    Die  einmal 
bildeten  Oberflächenschichten  werden  also  dadurch  nicht  zerstört. 

Wird  der  eine  von  zwei  in  concentrirte  Salpetersäure  gesenkten 
l^ien  herausgezogen,  erhitzt  und  wieder  eingesenkt,  so  erscheint  er 
•il  einander  positiv,  negativ  und  wieder  positiv,  während  in  Chlorwasser- 


^)  Fechner,  1.  c. 


keiteo  uod  einem  oder  zwei  Metallen  ein.  So  ist  ia  TolgeD 
tionen  die  Richtung  des  Strömen  durch  die  F)fissigkeit«n  di 
gezeichneteu  Pfeiles,  uacb  eiuiger  Zeit  aber  die  entgegeng 


Zinn,  Kali,  Wasser,  Zion, 

Ei.scn,  Kali,  Wasser,  Eisen, 

Kupfer,  Scliwefelkalium,  Wasser,  Kupfer, 

Zinn,  concentrirte  Schwefelsäure,  Wnsser,  Zii 

Zinn,  kohlensaures  Kali,  Wasser,  Zinn, 

Ziok,  kohleusaureB  Kali,  Wasser,  Ziok. 

Aehnliche  Umkehrunges  hat  auch  Poggendorff  bei 
§.  6C2  mitgetheilten  Combinationen  eines  Uetalles  mit  swei 
beobachtet. 

933  Zuweilen  kehrt  sich  die  Sichtung  des  Stromea  üft«r  b 

wio  wir  dies  schon  beim  passiveD  Eisen  augegebeu  haben. 

Blei  *)  verliält  sich  gegen  Wismuth  in  rauchender  Salp 
positiv,  danu  negativ,  dann  bleibend  positiv. 

Analog  verhält  sich  Zink  gegen  Blei  in  rauchender  f 
und  ein  Amalgam  aus  1  Thl.  Zink,  1  Tbl.  Zinn,  1  ThL  QuM 
Zink^)  in  verdünnter  Salzsäure. 

In  Lösung  von  Knl]i  et  ersaurem  Silberozyd  ('/ig)  »mg 
Blei  dasselbe  Verhalten.  —  Zink  und  Zinn  in  der  Lösung  ( 
zes  ('/8  —  Yij)  köuucn  selbst  wiederholte  Umkehrungen  sei, 
das  Ziuk  positiv  gegen  Zinn,  dann  negativ,  dann  wieder  po» 
einmal  negativ.     Entweder  vermindert  sich  darauf  allmihli 
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In  YerdiUmteren  Lösungen  bestehen  die  einzelnen  Zustände  längere 
Zeit,  als  in  concentrirteren  ^). 

Auch  in  gelber  und  verdünnter  Lösung  von  Schwefelkalium  wechselt 

iwiflchen  Kupfer  und  Silber  öfter  die  Richtung  des  Stromes.     Zuerst  ist 

Kupfer  positiv,  das  Silber  bleibt  blank.    Dann  hört  aber  der  Strom  auf, 

itm  Silber  wird  positiv  und  bedeckt  sich  mit  Schwefelsilber,  bald  wird 

^Xttpfer  wieder  positiv  u.  s.  f. 

;  Ebenso  verhalten  sich  auch  zwei  Süber-  oder  Eupf erplatten,  welche 
IgiMchgeitig  in  die  Lösung  eingetaucht  sind,  und  von  denen  stets  die  eine 
^jA  mehr  oder  weniger  stark  elektromotorisch  gegen  die  andere  ver- 
|9lH^  —  Jedesmal  wird  bei  dem  Wechsel  des  Stromes  die  positive  Platte 
SpfeH  Schwefelmetall  bedeckt.  In  diesen  Fällen  hebt  wiederum  die  Bildung 
pb«  Schwefelmetalls  das  positive  Verhalten  der  einen  Platte  auf  und  kehrt 
ifr  in  das  entgegengesetzte  um.  —  Wegen  der  allmählichen  Veränderung 
kr  Lösung  kann  selbstverständlich  die  Umkehrung  sich  nicht  beständig 
wiederholen. 

Wenngleich  man  in  vielen  ähnlichen  Fällen  nicht  immer  genau  936 
«9  Ursachen  der  Umkehrung  des  Stromes  verfolgen  kann,  so  sind  sie 
Och  die  gleichen  wie  für  die  Stromerzeugung  beim  ungleichzeitigen 
iSt^Dtauchen  zweier  scheinbar  gleichartiger  Stücke  desselben  Metalles. 
Nlrch  diese  Einwirkungen,  m^gen  sie  nun  in  Auflösungen  etwaiger 
'^^cydschichten  bestehen,  oder  in  der  Abscheidung  von  Wasserstoff  in 
^C^lge  einer  durch  die  Metalle  bewirkten  Wasserzersetzung,  oder  in  der 
Sldong  elektromotorisch  verschiedener  sehr  dünner  Oberflächenschich- 
auf  den  Metallen  (wie  beim  passiven  Eisen),  oder  Absatz  des  Metal- 
der  Lösung  auf  denselben  u.  s.  w.,  wird  die  relative  Stellung  der  bei- 
Metalle in  der  Spannungsreihe  umgekehrt. 


Darob  diese  Oberflächenveränderungen,  welche  die  Metalle  nament-  937 
in  concentrirten  Lösungen  sehr  schnell  erfahren,  kann  zum  TheU 
B*^  verschiedene  Reihenfolge  bedingt  sein,  welche  dieselben  in  der 
Rpibiiinngsreihe  in  Lösungen  verschiedener  Stoffe,  sowie  in  verschieden 
^^öentrirten  Lösungen  desselben  Stofi'es  einnehmen,  so  z.  B.  die  abnorme 
^Mung  des  Eisens  in  der  Spannungsreihe  bei  Anwendung  von  Lösung 
Schwefelkalium  durch  die  Bildung  von  Schwefeleisen,  die  Stellung 
n  Metalles  in  concentrirter  Salpetersäure  durch  die  Bildung  einer 
L^en  (Oxyd-)  Hülle. 

Ifan  hat  wohl  auch  gemeint,  dass  überhaupt  nur  eine  normale  Span- 
^'«reihe  für  die  verschiedenen  Metalle  existire,  z.  B.  die  beim  Ein- 
^^^en  in  destillirtes  Wasser  erhaltene,  und  dass  alle  Abweichungen 
^rselben  bei  Anwendung  anderer  Flüssigkeiten  nur  durch  ähnliche 


^)  Fechner,  Pogg.  Ann.  47,  p.  4,  1839*.  —  ^)  Faraday,  Exp.  Bes.  Ser. 
•^%.  1911,  1839*. 

iademann,  ElektridUt.  II.  54 
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OberflächesveräDdemtigeD,  wie  die  in  dieseoi  Cftpit«!  fc 
vorgerufen  s^ien.  ludees  ist  diee  nicht  anKunehmeii  (tc 
Capitel  dieses  Äbsclinittee}. 


I 


IV.    ströme  beim  Schütteln  uod  Drücken  der  i 
von  zwei  gleichartigen  Elektroden. 

)  Wenn  mau  die  eine  von  zweien,  scheinbar  glfiichartigcu  X 

teu,  welche  in  einer  Fliisslgbeit  rtehen  und  mit  eiuein  Galva&aai 
bundeii  sind,  schüttelt,  eo  erhält  metn  io  vielen  F&llen  cid« 
Man  darf  hierbei  nicht  frische,  imbewegte  Stellen  der  geechütlfJ 
ten  mit  der  FiüBeigkeit  in  Berührung  bringen,  weil  sich  sonst  i 
ungleichzeitiges  Eintauchen  erzeugten  StrÜme  zeigen.  Deshalb] 
man  KweckmäEsig  iiachE.  du  Bois-Reymond  die  Platten  bi« 
kleine,  anter  der  Flüssigkeit  befindliche  Stelle  mit  einer  iBolircod 
«chicht.  —  Auf  diese  Weise  ergeben  sich  u.  A.  folgende  Resulti 


Amalg.  Zink 
Zink      .    .    . 


Kupft 
Platir 
Platic 
Ellen 
Zink,  Blei, 


Bl6i  . 


GhlorwaBHerstoiTsäare 

Verdünnte  Salpetersäure  oder  Ghlor- 
WB^BeretoffsAure 

Verdünnte  SehwefeUSure    ..... 

Verdünnte  Schwefel  Bau  ra 

Verdünnie  Sciiwefelsänre ,  Bmnnei)- 
wasaer,  concentrirte  LSanng;  von 
Koch«alE,  Kupfervitriol,  Zinkvitriol 

Dieselben  Flüssigkeiten 

Brunnenwasser,  cod.  KochsalEldenng 

Verdünnte  Schwefels  Sure 

Destillirl«s  Wasser 

FÜDffaeh-Scliwefelkaliani 


<)  Stnrgeon,  Becent  Exp.  : 
«)  Faradav,  Exp.  Res,  8er.  17,  ( 
PogR.  Ann.  49,  p.  43,   J840".  —  *)  I 
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Lnalog  fand  Henrici^),  als  er  mittelst  einer  kleinen,  um  eine  ver-  939 
Aze  rotirenden  Rolle  den  einen  von  zweien,  in  eine  Lösnng  einge- 
)n  Drähten  darin  in  einem  spitzen 'Kegel  herumführte  und  beide 
)m  Galvanometer  verband,  die  im  Folgenden  mit  h  bezeichneten 
bläge  der  Nadel  des  letzteren.  Darauf  wurde  der  eine  Draht  erst 
'6  Zeit  in  der  Flüssigkeit  belassen,  ehe  der  andere,  mit  einer  sehr 
anten  Schellacklösung  überzogene,  eingesenkt  wurde,  um  dadurch  die 
derung  seines  elektromotorischen  Verhaltens  zu  finden.  Die  so  bei 
erbindung  mit  dem  Galvanometer  erhaltenen  Ausschläge  sind  mit 
»lehnet. 


Destillirtes 

Destillirtes 

Destillirtes 

Concentr. 

DeBtiUirtes 

Wasser 

Wasser 

Wasser 

Lösung 

Wasser 

mit 

mit 

mit 

von 

SpurNSOi 

SpuiHNOg 

Spur  CIH 

NaaCOg 

a         h 

a         b 

a         b 

a             b 

a        b 

.       •       •       • 

—    1 

-fV* 

—    3 

+  Vi 

—    5 

+    1 

— 

—    6 

+yi 

•       . 

—    1 

+  V4 

—    2 

• 

—3,5 

+    1 

— 

— 

—    2 

+y4 

*       . 

—    2 

+    2 

—    7 

+    3 

—    8 

+    9 

—  14 

+    3 

—    7 

+    2 

i 

• 

—    5 

+    2 

-f  60 

—  45 

-|-60 

—  45 

+  70 

+  90 

—  23 

+  15 

g  •  - 

—  10 

+  10 

+-30 

—  10 

+  43 

—  45 

+  60 

+  90 

—  27 

+  22 

t)er 

—  10 

4-11 

—  30 

-f  30 

+  27 

—  45 

+  70 

+  90 

—  20 

+  25 

•      • 

—  20 

-f  20 

-f  90 

—  90 

—  90 

—  90 

—  90 

—  90 

—  20 

+    2 

•      •       1 

—    3 

+    1 

+  90 

—  50 

+  90 

+  90 

—  90 

—  90 

+  90 

—  55 

linm     . 

—  27 

—    2 

—  60 

—  50 

—  90 

—  25 

+  73 

—  90 

+  90 

—  90 

•      •      • 

• 

—  20 

-20 

-f  90 

—  90 

+  90 

—  90 

>  +  90 

>  — 90 

+  65 

+  45 

>ie  Vorzeichen  deuten  an,  welche  Stelle  der  bewegte  Draht  in  der 
)motorischen  Reihe  gegen  den  ruhenden  annimmt.  —  Diese  Erschei- 
Q  sind  einmal  durch  Fortnahme  von  Gasschichten,  dann  von  Schich- 
)n  Oxyd  und  etwa  auch  von  dem  im  Wasser  gelösten  Körper  auf 
stallen  bedingt,  deren  Büdung  und  elektromotorische  Wirkung  sich 
beim  ungleichzeitigen  Eintauchen  der  Drähte  in  Flüssigkeiten  ge- 
latte. 

0  giebt  also  z.  B.  die  Bildung  einer  dünnen  Oxydschicht  vielen 
en  in  den  meisten  Flüssigkeiten  eine  elektronegativere  Stel- 
wenn  dieselbe  durch  die  Bewegung  fortgeschafft  wird,  werden 
dtiver.  Bei  den  Metallen,  welche  das  Wasser  zersetzen,  nament- 
9i  einem  schwachen  Gehalte  an   Säuren,  z.  B.  bei  Zink,  Zinn, 


aenrici,  Pogg.  Ann.  121,  p.  489,  1864^ 


64' 


von  der 
mhendi 


passiv  werden  küaoen. 

940  Rel  iilmlichen  Versuchen  setzte  E.Becquorel»)  die 

EIcktrodcu  iu  eiuen  in  einem  cjlindrischen  Gefasse  stehet 
dt^r  und  füllte  letiteren  und  dasGelSas  mit  einer  beliebig 
andere  Elektrode  wurde  in  dem  Gefftsae  durch  einen  elekt 
KittationsapparFit  herumgeführt.  Mftn  wartete  vorher, 
etwaige  Ungleichheiten  der  Elektroden  entstandene  Stn 
glicheu  hatte. 

Der  Strom  ging  heim  Drohen  durch  die  Flüssigkeit 
Flatiuplatteu  in  verdünnter  Schwefelsäure  .    . 
GoMplatten  in  couccntrirter  Lösung  von  schwe- 
felsaurem Kali 

Wismuth,   Gaukohle  iu   concentrirter  Lösung 

von  schwefelsaurem  Kali 

Itit  das  Wismuth  osydirt,  so  wird  durch  das  Drehen  i 
entfernt  und  die  Stromegrjchtung  kehrt  eich  um. 
Kupferplatten  iu  Kupfervitriollöanng  (schwach)  \ 

Antimon  in  schwefelsaurem  Natron von   der 

Blei  iu  Rchwefeläaurem  Natron 1      bewegt 

Eisen  in  dcatilürtcm  Wasser J 

Zink  iu  deslillirtom  WnBser !  ,         _, 

[  bewegtei 

Dieselben  Resultate  erhält  man ,  wenn  man  die  FIf 
einen  Platte  bewegt  und  die  Platten  in  Ruhe  Usst. 

ScliwelVIjiiilver    und    Saud,    in    der   Flüssigkeit    Tcrl 
weiii-r.  Cu:,\f-  und  II.ilzknlik-iiT>ulvei-  aber  verstärken  die 


Str(")iiio  lu'iiii  DriidvtMi  drv  Illcktrntlcii.  ^')?^ 

Mit   der  Scluicliiok,  ii    dfi    linl.ilidii    niiiiiiit    dir  1  nt  fii-il -ii    dc^  St  ruiiir^ 
.-'(-•iiiicdl   l)is  zu  «diK'iii   .M;i  \iiiiiini   zu. 

Nach  dieseu  \  er.'-iu'hcii  schciut  <•>  nicht  n()thi"',  ciiu^  bcsoiidci^',  ^iixv- 
kere  Einwirkung   der  Flüssigkeit    mit   den   in   ihr  suspeudirteu  Pulvern 
mof  die  bewegte  Platte,  oder  gar  die  Reibung  als  Grund  der  beim  Schüt- 
teln und  Drehen  einer  der  Elektroden  auftretenden  Elektricitätserregung 
iiumnehmen,  sondern  die  Entfernung  resp.  Veränderung  der  Oberflächen- 
■Mhicbt  allein  kann  schon  die  Ursache  dieser  Ströme  sein.    Dass  auch 
L^Hbtiiiplatten  dieselben  Erscheinungen  zeigen,  lässt  sich  hiernach  sehr 
I^^U  einsehen,  da  sich  gerade  an  der  Platinoberfläche  die  Gase  sehr  stark 
'tondensiren. 

Die  Ströme,  welche  entstehen,  wenn  man  zwei  gleiche,  an  einer 

rohigen  und  bewegten  Stelle  eines  Flusses  befindliche  Platten  durch  das 

'fialTanometer  verbindet,  und  welche  von  ersterer  zu  letzterer  fliessen, 

[^hiruhen  auf  denselben  Ursachen  ^) ;  ebenso  die  Ströme,  welche  von  einer 

einen  Fluss  getauchten  Platte  zu  einer  in   das  daneben  befindliche 

[Erdreich  gegrabenen  Platte  strömen.  —  liier  kommt  auch  noch  die  ver- 

ffl^edene  Zusammensetzung  der  Flüssigkeiten  an  beiden  Platten  zu  den 

f;  ITiBachen  der  elektromotorischen  Erregung  hinzu.     Die  Annahme  einer 

Slektricitätsent Wickelung  durch  die  Reibung  des  Flusses  am  Ufer  ist 

Auch  hier  nicht  nöthig. 

Femer  entsteht  ein  Strom  durch  das  Drücken  der  einen  von  941 
-•▼ei  gleichartigen  Erregerplatten.  Man  kann  hierbei  den  Daumen  und 
''^j^gefinger  beider  Hände  mit  einer  Flüssigkeit  netzen  und  zwischen 
•  *«Uieii  die  beiden  Platten  halten,  welche  mit  den  Enden  des  Drahtes  eines 
/*J*^pfindlichen  Galvanometers  verbunden  sind,  und  nun  die  Finger  der 
■*  .^'^«n  oder  der  anderen  Hand  gegen  die  eine  Platte  gegendrücken.  Man 
^  *^^Hn  auch  die  Platten  in  einiger  Entfernung  von  einander  in  einen  mit 
:  'l'^er  Flüssigkeit  getränkten  Bausch  von  Fliesspapier  einschieben  und 
V  2|^^^^  Gewichte  und  Schrauben  oder  andere  mechanische  Hülfsmittel  den 
■^^twch  über  der  einen  oder  anderen  Platte  zusammenpressen.  —  Man 
■^^8  bei  diesen  Versuchen ,  wie  bei  denen  in  Bezug  auf  das  Schütteln, 
;  _*^hüten,  dass  nicht  frische  Stellen  der  Elektroden  mit  der  Flüssigkeit 
^^r  den  Spitzen  der  Finger  in  Berührung  kommen,  weil  dann  die  durch 
'  ^^^fleichzeitiges  Eintauchen  entstehenden  Ströme  auftreten  würden.  Des- 
■.  "^^Ib  hat  E.  du  Bois-Reymond  (1.  c.  §.  938)  bei  seinen  Versuchen 
^^edemm  die  Elektroden  bis  auf  eine  kleine  Stelle,  welche  mit  den  feuch- 
^^li  Leitern  in  Berührung  blieb ,  mit  einer  isolirenden  Lackschicht  be- 

Drückt  man  die  eine  oder  andere  Elektrode,  so  erhält  man  meist 

'^^rschieden  starke  Ausschläge  der  Galvanometernadel;  in  einzelnen  Fäl- 

^^  ist  sogar  die  Richtung  des  Stromes  beide  Male  die  gleiche,  so  dass 


1)  Adie,  Phil.  Mag.  81,  p.  355,  1847*. 
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dann  der  Druck  beide  Elektroden  in  entgegengesetiter  Weise  elektromo- 
tori.sch  zu  veründem  scheint.  Der  Grund  dieser  Unregelm&ssigkeit  Uegt, 
wie  hvhu  Schütteln  der  Platten,  darin,  dass  die  beim  ersten  Berühren 
der  tUektrculen  mit  dem  feuchten  Leiter  entstehende  PolarisaUon  in 
Folge  der  beim  Drücken  der  Elektroden  stattfindenden  Erschüttemngan 
vermindert  wird ,  und  sich  der  hierdurch  entstehende  Strom  sa  dem  be- 
sonderen, durch  den  Druck  der  Elektroden  eneugten  Strome  addirt. 

Du  nun  der  letztere  Strom ,  je  nachdem  die  eine  oder  andere  Elek" 
trodc  gedrückt  wird,  auch  das  Galvanometer  in  entgegengesetiten  Bi^ 
tungen,  dererstere  aber  in  gleicher  Richtung  durchfliesst,  so  ist  die  jedir 
maligo  Summe  beider  Ströme  verschieden.  Wenn  die  besondere  Aendr 
ruiig  der  elektromotorischen  Kraft  durch  den  Druck  grösser  ist,  als  £> 
durch  die  Auibebung  der  Polarisation  bewirkte,  so  wird  hierdurch  sv 
die  relative  Grösse  der  beiderseitigen  Ablenkungen  der  GalYanometf^ 
nadel  verschieden ;  ist  die  erstere  kleiner ,  so  kann  sich  in  beiden  Filki 
eine  verschieden  grosse  Ablenkung  in  dem  gleichen  Sinne  zeigen. 

942  Mit  Berücksichtigung  dieser  störenden  Einflüsse  ergeben  sich  a» 

den  Versuchen  von  E.  du  Bois-Reymond  folgende  Resultate. 

1)  Beim   Drücken  mit  den  Fingern: 
Die  gedrückte  Elektrode  ist: 
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2)  Beim  Drücken   in  einem  Bausche: 
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M  Auch  Hunt.  Athen.  IIJS.  p.  ,^97,  9.  Juni  1849*:  Zantedeschi.  A»»* 
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Der  bei  dem  Drücken  entstehende  Strom  vermindert  sich  allmählich 
ireh  die  Polarisation.  —  Hebt  man  den  Druck  plötzlich  auf,  so  erhält 
einen  Ausschlag  der  Galvanometemadel ,  welcher  das  Entstehen 
Stromes  im  gleichen  Sinne,  wie  beim  ersten  Drucke,  anzeigt.  Die- 
Dbe  Biehtung  hat  der  Strom ,  welcher  sich  bei  wiederholtem  Drucke 
if  die  Elektrode  herstellt.  —  Man  kann  diese  Versuche  namentlich 
kr  gut  anstellen,  wenn  man  sich  der  in  einen  Bausch  Fliesspapier 
ngesteckten  Elektroden  bedient.  — 'Die  sowohl  beim  Schütteln,  als  beim 
rteken  der  einen  Erregerplatte  auf  die  eine  oder  andere  Art  erhaltenen 
Mme  sind  bei  Benutzung  von  Zink-  und  Kupferplatten  stärker  als  bei 
btinplatten ;  ebenso  stärker  unter  Anwendung  der  Mineralsäuren  und 
ilsIdBungen,  als  der  unbenetzten  Finger  (also  der  Schweissflüssigkeit) 
id  des  Brunnenwassers ,  der  Essigsäure  und  der  alkalischen  Lösungen. 

Wenngleich  sich  in  diesen  Resultaten  keine  grosse  Regelmässigkeit  943 
kennen  l&sst,  so  ist  doch  kein  Zweifel,  dass  auch  beim  Andrücken  der 
Vchten  Leiter  gegen  die  Metalle  die  Oberflächen  derselben  in  einer  frei- 
dl  nicht  genau  zu  verfolgenden  Weise  so  verändert  werden,  dass  sie 
^h  anders  elektromotorisch  verhalten  als  vorher,  indem  etwa  die  an 
Kiaelben  auch  in  der  Flüssigkeit  noch  haftenden  Gasschichten  u.  s.  f. 
l  dem  durch  den  Druck  bewirkten  Andrängen  der  Flüssigkeit  stärker 
löst  werden  u.  dgl.  m.  —  Dass  die  bei  Anwendung  des  Druckes  der 
^kg^T  entstehenden  Ströme  auf  denselben  Ursachen  beruhen,  wie  die 
N(me  beim  Zusammenpressen  der  die  Elektroden  enthaltenden  Bäusche 
KI  Fliesspapier,  und  dass  jene  Ströme  durchaus  unabhängig  sind  von 
Taigen  physiologischen  Thätigkeiten  beim  Zusammenpressen  der  Fin- 
ir,  ergiebt  sich  nach  dem  Vorigen  von  selbst.  Auch  kann  man  die  die 
dktroden  haltenden  Finger  durch  eine  zweite  Person  zusammendrücken 
^•en,  ohne  dass  hierbei  die  Resultate  irgendwie  geändert  werden. 

Man  köftnte  die  Entstehung  dieser  Ströme  einer  Erwärmung  der 
^essten  Elektrode  zuschreiben ;  indess  ist  die  Intensität  derselben  hier- 
^  zu  bedeutend. 

Auch  der  mechanische  Act  des  Gegendrückens  der  Flüssigkeiten  ge-  944 
■H  die  Elektroden  kann  diese  Ströme  nicht  erzeugen ,  wie  überhaupt 
^^ge  Druckänderungen  die   elektromotorische  Kraft  nicht  merklich 
^ern. 

So  setzte  Wild^)  in  die  Wände  eines  Holzkästschens  zwei  _Jför- 
^  Röhren  von  etwa  11  mm  innerem  Durchmesser  ein,  welche  an 
^*l  freien  Enden  durch  Korke  verschlossen  waren,  durch  die  amal- 
'^Ürte,  mit  einem  sehr  empfindlichen  Galvanometer  mit  30000  Draht- 
jungen  verbundene  Zinkdrähte  hindurchgesteckt  waren.  Während 
^  Yerticalen  Schenkel  der  eiugesetzten  Röhren  beide  nach  unten  ge- 


^)  Wild,  Pogg.  Add.  125,  p.  119,  1865*. 


Die  Ströme,  welche  man  zuveUeo  erhalt,  venu  mui 
Enden  mit  Zinkelektroden  yersebene,  mit  ZinkTttrioUöani 
röhre  ana  der  horizontalen  in  die  rerticale  Lage  bringt 
rühren  meist  von  thermoelektrischen  Erregungen  Dnd  to 
eracheinungeu  in  Folge  von  LnftblaBen  her,  die  sich  an 
verBchieben, 

Jedenfalls  ändert  sieb  die  elektromotoriache  Kraft 
gnmirtcm  Zink  und  ZinkvitrioU&anng  dnrcb  Termehmi 
um  Vs  Atmosphären  nm  weniger  «le  Vmooo«  ^^  elelrtromi 
eines  Daniell'Bcfaen  Elementes. 

Trennt  man  entsprechend  iwei  Glaeröbren  a  nnd  I 
welchen  sich  zwei,  an  eingeschmolzenen  Platindrflhten  b( 
elektroden  befinden,  durch  eine  dicke  Knpferplatte,  fiült 
Wasser  und  setzt  das  Wasser  in  der  einen  Rfihrenhilfti 
von  2,5  Atmosphären  aus,  so  zeigt  sich  an  einem  mit  dei 
verbundenen,  änaserst  empfindlichen  Galvanometer  mit  1 
keine  Ablenkung  des  UBgnet«8i)  (vergl.  aach  §.  198  nn< 


V.    Ströme  bei  der  Bestrahlung  der  einei 
gleichartigen  Elektroden. 


94f>  Auch  auf  anderem  Wege  als  durch  mechaniaclie  H 

man  die  Oberfläche  zweier  in  eine  Flüssigkeit  eingesenkt 
Elektroden  so  vcriindern,  dass  sie  gegen  einander  elektrt 
sam  sind. 
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itare  enthielt,  mit  einem  Ueberznge  von  Chlorsilber  versehen,  und  sodann 
Mf  150^  bis  200^ C.  erhitzt,  bis  sie  ein  röthliches  Ansehen  gewannen. 
Ka  Platten  waren  an  Silberdrähte  gelöthet  und  wurden  in  einem  Kasten, 
eine  Seite  durch  eine  Spiegelscheibe  gebildet  war,  so  aufgestellt, 
ihre  chlorirte  Seite  der  Spiegelscheibe  zugewandt  war.  Die  Silber- 
isihte  an  den  Platten  wurden  mit  den  Enden  des  Drahtes  eines  empfind- 
Behen  Oalvanometers  verbunden,  und  der  Kasten  mit  Wasser  gefüllt, 
irelohes  Ysq  Schwefelsäure  enthielt.  Der  anfangs  durch  Ungleichheit 
ier  Platten  entstehende  Strom  hörte  bald  auf.  Liess  man  jetzt  auf  die 
eine  Platte  das  Licht  der  Sonne,  oder  auch  nur  das  Licht  einer  etwa  ein 
Decimeter  entfernten  Kerzenflamme  fallen,  so  gab  das  Galvanometer  in 
Xolge  der  hierdurch  bewirkten,  geringen  Aenderung  der  chemischen  Be- 
Wmflenheit  der  Oberfläche  der  bestrahlten  Platte  einen  Strom  an,  welcher 
^11  letzterer  durch  die  Flüssigkeit  zur  unbestrahlten  Platte  ging.  Wurden 
■ie  Platten  nach  dem  Chloriren  nicht  erhitzt,  so  hatte  der  Strom  die  ent- 
Ihgengesetzte  Richtung.  —  Bei  Bestrahlung  der  einen  Platte  durch  ver- 
pAiedene  Theile  des  Spectrums  der  Sonnenstrahlen,  welche  den  einzel- 
nen Fraunhofer' sehen  Linien  entsprachen,  wurden  unter  anderen  fol- 
t^nde  Ausschläge  des  Galvanometers  erhalten: 

JD  E         B 

15,5         20         17 

^e  Wirkung  ist  also  zwischen  den  Linien  D  und  E  im  Maximum.  — 
^^  Platten  behalten  ziemlich  lange  eine  gleich  starke  Empfindlichkeit 
•igen  das  Licht. 

Von  zwei  stark  jodirten  oder  bromirten  Silberplatten,  welche  in  ver- 
•^Unter  Schwefelsäure  standen,  war  die  belichtete  Platte  elektropositiv, 
^  schwach  jodirten  aber  negativ.  Das  violette  Licht  wirkte  am  stark- 
en, das  rothe  am  schwächsten  *). 

Auch  eine  mit  Schwefelsilber  bedeckte  Platte  in  einer  Lösung  von 
^  Thln.  Kochsalz  und  7  Thlu.  Kupfervitriol  wird  bei  der  Bestrahlung 
^Cativer  *). 

In  ähnlicher  Weise  entstehen  Ströme  zwischen  zwei  Platindrähten,  946 
J^^lche  in  eine  Lösung  von  chlorichter  Säure,  Chlorperoxyd,  Ferro-  und 
^Hicyankalium,  Nitroprussidnatrium,  weinsaurem  Uran,  Mischungen  von 
^*«iiichter  und  Selensäure  *),  Eisenchlorid  in  Alkohol  oder  Aether  einge- 
^'^kt  sind,  wenn  der  eine  von  ihnen  bestrahlt  wird,  indem  durch  die  Be- 
*9ntung  eine  Zersetzung  jener  Lösungen  daselbst  eintritt. 

.       IndesB  brauchen  die  Elektroden  nicht  einmal  mit  besonderen,  durch  947 
^  licht  zersetzbaren  Substanzen  bedeckt  zu  sein,  um  ein  ähnliches 
^JWialten  zu  zeigen. 

-^^^)  £.  Becquerel,  siehe  Becquerel  Trait^  6,  p.  63,  1840*.  —  ^)  Laur, 
2^^  rend.  93,  p.  851,  1881*;  Beibl.  6,  p.  252*.  —  »)  Dewar,  Proceed.  Boy. 
^^  27,  p.  354,  1878*. 


iD  reraunmer  aaipetersaure  V'/io^  ergaoen   eicn  loigenae 
der  Nadel  des  Galvano  meterg : 

Directes  SonDSDlicht 4,&*, 

Violettes  Glaa 1,5«, 

Blaues  Glas 1», 

Rothes,  grünes  oder  gelbea  Glas  ...  0. 

Auch  als  die  Platinplatten  in  einen  mit  sobwarzer  Fai 
neu  Glaskasten  gesetzt  vurden,  und  durch  eine  nicht  geK 
die  verschiedenen  Theile  des  SonnenspectrumB  auf  die  Unb 
befindliche  Platte  gelenkt  wurden,  zeigte  sich  bei  den  ro 
keiue,  bei  den  blauen  und  indigblanen  Strahlen  eine  schm 
violetten  Strahlen  eine  bedeutendere  Ablenkung  der  Nadel 

Bei  Silberplatten  in  verdünnter  Schwefelskure  war  < 
Platte  elektropositiv  gegen  die  andere ^  ebenso  nach  Pae 
Lösung  von  Salpetersäure m  Silberoxyd. 

Gereinigte  Messingplatten  gaben  in  sehr  verdflnntcr 
Bestrahlung  ähnliche  Resultate ;  die  bestrahlte  Platte  war  i 
gegen  die  nicht  bestrahlte.  Auch  hier  wirkte  das  viole 
stärker  als  das  blaue,  und  das  rothe  Licht  gar  nicht. 

In  EupfervitrioUösung  ist  nach  Pacinotti  die  bes 
elektronegativ. 

Demnach  verändern  namentlich  die  chemischen  Strahl« 
lichtes  die  Oberfläche  des  Platins  in  elektromotoriicher  Be 

Indess  wirken  nach  Pacinotti  auch  die  W&imestral 
hitzten  Eisenplatte  in  ähnlicher  Weise. 

In  difiusem  Lichte  zeiKen  die  Platten  eine  weniirer  d 
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lg  der  Metalle  auf  die  Flüssigkeiten  zu  beschleunigen,  welche  sich 
aach  ohne  das  Licht  mit  der  Zeit  herstellt,  und  durch  welche  sich 
»talle  mit  Oberflächenschichten  von  besonderer  elektromotorischer 
emikeit  bedecken. 

ei  ähnlichen  Versuchen  hat  H  a  n  k  e  H)  den  Einfluss  der  Beschaf-  948 
't  der  Oberfläche  der  Metallplatten  besonders  berücksichtigt. 
<er  eine  von  zwei  ganz  gleichen  mit  dem  Galvanometer  verbundenen 
streifen  wurde  mittelst  eines  Korkes  in  einem  porösen  Thoncylinder 
g^,  und  letzterer  in  ein  weiteres  mit  einer  Flüssigkeit  gefülltes 
fäss  gestellt,  in  welchem  sich  der  zweite  Metallstreifen  befand, 
anze  Apparat  stand  in  einem  geschwärzten  Kasten  mit  einem 
er,  an  Stelle  dessen  gefärbte  Gläser  eingesetzt  werden  konnten. 
1  Glase  befindliche  Metallstreifen  wurde  so  den  Strahlen  des  durch 
nster  des  Zimmers  und  die  gefärbten  Gläser  hindurchgegangenen 
B  ausgesetzt.  Mit  den  Versuchen  wurde  längere  Zeit  gewartet,  bis 
ie  Streifen  nach  längerem  Verweilen  in  der  Flüssigkeit  als  ganz 
erwiesen,  was  anfangs  nie  der  Fall  war.  Es  ist  also  eine  Polari-» 
derselben  nicht  ausgeschlossen.  —  In  Wasser  wurde  frisch  ge- 
3  Kupfer  in  freiem  SonnenUchte  elektronegativ  gegen  das  unbe- 
e\  im  rothen  Lichte  sehr  schwach,  und  dann  steigend  stärker  im 
,  grünen  und  dunkelblauen  Lichte,  und  zuletzt  wieder  schwächer 
letten  Lichte.  Lampenlicht  gab  kaum,  Magnesiumlicht  eine  merk- 
IVirkung. 

Während  bei  blanken  Kupferflächen  die  belichtete  Platte  negativ 
int,  zeigen  mit  Oxydul  oder  Oxyd  mehr  oder  weniger  bedeckte 
1  ein  anderes  Verhalten.  Das  Licht  bringt  auf  ihnen  (je  nach  sei- 
irbe  in  verschiedenem  Grade)  eine  zweifache  Aenderung,  sowohl 
3sitive  als  auch  eine  negative  hervor.  Die  erste,  welche  also  das 
•  positiver  macht,  tritt  rascher  ein  als  die  zweite,  welche  den  nega- 
Zustand  bedingt.  Anfangs  überwiegt  unter  entsprechenden  Be- 
igen die  erste  Veränderung,  und  die  Nadel  des  Multiplicators 
t  in  ihrem  Sinne  aus,  dann  erreicht  bald  die  zweite  eine  grössere 
,  so  dass  die  Nadel  nach  der  Ruhelage  zurückgeht  und  schliess- 
ne  negative  Ablenkung  zeigt.  Beim  Verdunkeln  verschwindet  aber 
ste  Veränderung  rascher  (ebenso  wie  sie  auch  beim  Belichten 
r  entstand)  als  die  zweite,  so  dass  sofort  nach  dem  Verdunkeln  der 
idene  negative  Ausschlag  sich  vergrössert. 

*er  positive  Zustand  wird  vorzugsweise  durch  die  Strahlen  mit 
ren,  der  negative  durch  die  Strahlen  mit  kürzeren  Wellenlängen 
gerufen.    Je  mehr  die  Oxydschicht  zunimmt,  desto  mehr  tritt  der 


Hankel,  Ber.  d.  K.  Sachs.  Ges.  Math.  ph.  Cl.  27,  p.  399,  1875*;  Wied. 
,  p.  402,  1877*.    Ganz  ähnliche  Versuche  von  Pellat,  Compt.  rend.  80, 
1879*;  Beibl.  4,  p.  B5*. 


nirte  SilberplatteD,  welche  lange  an  derLnft  gelegeo  hab 
stark  positiv,  auch  im  Gaslicht;  bei  letzterem  ist  die  1 
im  rothcD  und  blauen  Licht  als  im  grüneD.  Zinn  wird  n 
blaueo  Licht  i  im  rothen  und  grünen  ist  die  Wirkung 
Kessing,  welches  einige  Zeit  im  Wasser  gestanden,  verh 
dem  oicydirten  Kupfer;  amalgamirtes  und  gevöhiilichei 
einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Zinkoxyd  sehr  wenig  n 
wird  nach  dem  Putzen  durch  die  Bestrahlung  positiv;  i 
so  ist  die  Wirkung  geringer. 

NacbMinchin')  ist  eine  durch  Drammond'schea 
Zinkplatte  in  Wasser  mit  etwas  Kalk  erst  positiv,  dann  neg 
atclluDg  eines  rothen  Glases  hat  wenig  Einflnss. 

950  Ansser  mit  dem  Galvanometer  hat  Hankel  »nch 

Elektrometers  dieAeudening  des  stark  oxydirten  Kupfer 
lichtung  nnchgowiescn.  Er  verband  zwei  aus  vierzig  \ 
ten  Zink-Eupfcr-WaBuer  gebildete  S&ulen  mit  den. 
Polen,  und  bedeckte  jede  mit  einem  Pappkast«D.  Da  i 
der  beiden  entgegengesetzt  gestellten  Säulen  sich  aufhöbe 
Elektrometer  an  den  freien  Enden  keine  ElektricitÄt. 
Puppdeckel  entfernt  und  die  eine  Säule  belichtet  wurd 
Elektrometer  ein  Ausschlag,  und  zwar,  da  die  Kupfeipli 
oxjdirt  waren,  in  dem  Sinne,  dass  die  Spannnag  der  b< 
abgenommen  hatte,  das  stark  oxjdirte  Kupfer  also,  ebenK 
gegeben ,  durch  die  Belichtung  positiver  geworden  war. 
beiden  S&ulen  erwärmt,  so  tritt  in  ihr  gerade  der  entgeg 
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isigkeiten  eine  Ungleichheit  zeigten,  durch  welche  ein  Strom  zwischen 
in  entstehen  konnte,  der  aher  in  Folge  der  eintretenden  Polarisation 
ifthlich  Terschwand.  Dass  auch  in  diesem  Falle  die  Bestrahlung  der 
m  der  scheinbar  völlig  gleichartigen  Platten  durch  Verminderung  der 
ixisation  von  Neuem  einen  Strom  hervorrufen  kann,  ist  von  G  r  o  v  e  ^) 
aigt  worden. 

Er  setzte  in  ein  Glas  einen  Cylinder  von  porösem  Thon,  füllte 
le  mit  schwach  mit  Schwefelsäure  angesäuertem  Wasser,  und  stellte 
tinplatten  hinein,  die  metallisch  verbunden  wurden.  Der  entstehende 
»m  hörte  bald  auf.  Wmrde  der  so  vorgerichtete  Apparat  im  Dim- 
i  aufbewahrt,  wurden  sodann  beide  Platinplatten  mit  einem  Galvano- 
BT  verbunden,  und  liess  er  auf  die  im  äusseren  Gefässe  befind- 
»  Platte  Sonnenlicht  fallen ,  so  entstand  sogleich  ein  Strom,  welcher 

bei  der  ersten  Verbindung  der  Platinplatten  beobachteten  gleich- 
chtet  war. 

Blaues  Licht  wirkte  stärker  als  gelbes,  so  dass  auch  hier  die  che- 
shen  Strahlen  besonders  thätig  sind. 

Chlorwasserstoffsäure  und  Salpetersäure  als  erregende  Flüssigkeiten 
dwandt,  gaben  die  gleiche  Wirkung,  nur  war  sie  bei  der  letzteren 
it  so  bedeutend. 

Wurden  beide  Platten  dem  Lichte  ausgesetzt,  so  zeigte  sich  keine, 
•  nur  eine  sehr  geringe  Wirkung.  Es  scheint  demnach  durch  dieBe- 
hlung  doch  noch  eine  andere  Wirkung  hervorgerufen  zu  sein,  als 
in  die  Aufhebung  der  Polarisation.  Sie  hat  jedenfalls  einen  beson- 
m  Einfluss  auf  die  auf  den  Elektroden  absorbirten  Gasschichten ;  wie 
ja  auch  wissen,  dass  das  Licht  den  Sauerstoff  und  das  Chlor  unter 
issen  Bedingungen  in  den  activen  Zustand  überführen  kann. 

Versuche    über   die  Aenderung   der  elektromotorischen  Kraft  des  952 
ms  beim  Contact  mit  Wasser   während  der  Bestrahlnog  sind  von 
bine')  angestellt. 

Eine  Platte  von  krystallinischem  (bei  200^  angelassenem)  Selen  wird 
lestillirtem  Wasser  an  einem  Platindrahte  einem  zweiten  Platindrahte 
«nüber  aufgehängt.  Im  Dunklen  ist  das  Selen  positiv  gegen  das 
^n  (die  elektromotorische  Kraft  ist  etwa  0,11  Volt);  bei  Bestrahlung 
Tageslicht  wird  die  Selenplatte  negativ,  die  elektromotorische  Kraft 
^,05  Volt,  die  Aenderung  0,15  Volt,  also  grösser  als  die  ursprüng- 
ft  elektromotorische  Kraft.  Allmählich  stellt  sich  dann  Polarisation 
Und  das  Selen  wird  positiv,  aber  schwächer,  als  im  Dunklen.  Die 
Ugste  Aenderung  der  Bestrahlung  bringt  eine  Aenderung  der  elektro- 
drischen  Kraft  in  dem  oben  erwähnten  Sinne  hervor.  Im  Dunklen 
l  das  Selen  wieder  positiver.  —  Ein  aus  zwei  Selenplatten  gebildetes 


^)  Grove,   Phil.  Mag.    [4]  16,  p.  426,  1858*.   —   «)  Sabine,   Nature   17, 
^2,  1878*;  Phü.  Mag.  [6]  5,  p.  401,  1879* ;  Beibl.  3,  p.  435*. 


Heftl,  p.  1,  1877- ;  üeibl.  I,  p.  a77-)  bodeckte  die  beiden  UäUtsn 
mit  NiederichlägeD  vod  TerrchiedeDen  Metallen  oder  dSDnen 
Beim  Beatrahleu  der  Berülirungutelle  der  mit  eioam  OalTanome 
Hstalle  beobachtet«  er  Ströme,  welche  anieigen  sollten,  dsM  t 
Älumiuium,  Gold,  Knpfer,  FUtJn  und  Silber  aich  derBeUie  nacl 
gebende  gegen  die  folgemlen  elektropOBitiv  verhielt,  während 
gerade  die  umgekehrte  Reihenfolge  eintrat.  Andere  Phjtiker 
empBodlicheren  Apparaten  diese  Erregung  in  keiner  WeiM  ba 
(Hanaemann,  Wied.  Ann.  2,  p.  btl,  1677*.) 


Viertes  Capitel. 

rbeitsleistungen  und  Wärmewirkungen  bei  den  elektro- 
lytischen Processen. 


Finden  in  einem  Schliessungskreise,  in  welchem  ein  galvanischer  953 
rom  fliesst,  sei  es  in  der  den  Strom  liefernden  Kette,  sei  es  in  einem 
irsetzungsapparat,  chemische  Processe  statt,  so  müssen  die  Arbeits- 
Mnngen  dabei  zusammen  mit  den  Arbeitswerthen  der  im  Schliessungs- 
eise erzeugten  Wärmemengen  dem  Princip  von  der  Erhaltung  der 
iergie  entsprechen. 

Bereits  §.510  ist  festgestellt  worden,  dass  wenn  die  elektromoto- 
iche  Kraft  E  in  einem  Schliessungskreis  vom  Gesammtwiderstand  B 
aen  Strom  von  der  Intensität  I  erzeugt,  und  J5J,  I  und  B  in  einem  ein- 
titlichen  Maasssystem,  z.  B.  dem  elektromagnetischen  gemessen  sind, 
^8  mechanische  Wärmeäquivalent  ist,  die  in  dem  Schliessungskreise 
^'ch  Erwärmung  der  Leitung  als  solcher  entwickelte  Wärmemenge 

1  1     JEJ' 

a  a     B 

'»  also  bei  gleichbleibender  elektromotorischer  Kraft,  bei  alleiniger  Ver- 
'<*erung  des  Widerstandes  der  Stromintensität  direct,  oder  dem  Leitungs- 
^©rstand  umgekehrt  proportional  ist.  Wird  der  Strom  durch  eine  Kette 
*^efert,  in  welcher  chemische  Processe  stattfinden,  also  z.  B.  eine  be- 
^tate  Quantität  Zink  als  elektropositive  Erregerplatte  aufgelöst  wird, 
^t  auch  diese  der  Stromintensität  proportional.  Somit  ist  die  in 
'^  Schliessungskreise  erzeugte  Wärmemenge  proportional 
^^  gleichzeitig  in  der  Kette  aufgelösten  Menge  Zink. 

Wie  man  also  auch  die  Leitungsdrähte  ändern  mag,  so  werden  doch  954 
4.er  Schliessung  in  denselben  Zeiten  gleiche  Wärmemengen  erzeugt,  in 
flohen  in  der  Kette  gleiche  Zinkmengen  gelöst  werden. 


864  Arbeitsleistungen  bei  der  Elektrolyse. 

Dieses  Ergebniss  ist  durch  Versuche  best&tigt  worden.  DelaRite^) 
stellte  in  einen  mit  sehr  concentrirter  Salpetersäure  gefüllten  Trog  an 
Paar  Platten  vou  destillirtem  Zink  oder  Cadmium  und  Platin,  1Uldte^ 
band  sie  iu  der  Flüssigkeit  selbst  durch  rerschieden  lange  und  dicb 
Platindrähte.  Die  in  den  letzteren  eraeugte  W&rmemenge  theilt  nc^ 
der  Salpetersäure  mit,  deren  Temperaturerhöhung  in  einer  gegebentt 
Zeit  gemessen  wurde.  Dieselbe  war  in  dieser  Zeit,  wie  man  auch  dn 
die  Platten  verbindenden  Draht  ändern  mochte ,  immer  der  aufgelMi 
Zinkmenge  proportional. 

955  Ist  ausser  der  Kette  in  dem  Schliessungskreise  keine  andere  Qflto- 
citatsquelle,  wie  z.B.  eine  erwärmte  Contactstelle  heterogener  Leiter  top*: 
banden ,  so  kann  in  demselben  einzig  und  allein  die  Energie  in  WiiHj 
umgewandelt  werden,  welche  durch  die  chemischen  Processe  in  derKcMi, 
erzeugt  wird. 

Die  im  ganzen  Schliessungskreise  erzeugte  Wärme  ist  alM 
gleich  der  Wärmemenge,  welche  in  derselben  Zeit  durch  ditj 
chemischen  Processe  in  der  Kette  erzeugt  wird. 

956  Dieses  Resultat  ist  zuerst  von  Favre  geprüft  worden.    Er  «tallj 
in  die  Höhlung  seines  grossen,  mit  Quecksilber  gefüllten  thermomi^j 
artigen   Calorimeters  eine  mit  schwefelsäurehaltigem  (5  Procent)  Wi 
ser  gefüllte  Röhre    und  senkte  in   dieselbe  zwei   mit   verschieden 
gen  und  dicken  Platindrähten  verbundene  Platten  von  Zink  und  PW*] 
Bei    beiden   Verbindungen    ergab    sich,    dass     die    gesammte  Wirmi'j 
menge ,   welche  in   dem  Stromkreise  bei  der  Auflösung  vou  1  Aeq.  2^i 
(33  g)  erzeugt   wird,   18124   bis   18137  Wärmeeinheiten  betrug.    I^ 
man  ohne  Erregung  des  Stromes  33  g  Zink  in  verdünnter  SchwefelsittT«, 
so  werden  dabei  18  444  Wärmeeinheiten  hervorgebracht.    So  ist  diei» 
dem  Stromkreise  erzeuge  Wärmemenge  ebenso  gross,  wie  wenn 
die  während  der  Dauer  des  Stromes  gelöste  Zinkmenge  direc» 
iu   der  Säure  gelöst   worden   wäre.      Es  kann   also  als  Quelle  der 
durch   deu  Strom  erzeugten  Wärme  die  Auflösung  des  Zinks  angeseb* 
werden ,  und  der  Strom  selbst  vertheilt  ge wisser maassen  nur  die  an  «Mf 
Zinkplatte  erzeugte  Wärme  auf  seine  ganze  Schliessung. 

957  Ist  in  der  Gleichung  W=  l/a,IE  der  Werth  J  =  1,  so  ist 

aW=  E, 

• 

Die  elektromotorische  Kraft  ist  also  gleich  dem  mech»D'" 
scheu  Aequivalent  der  bei  der  Einheit  der  Stromintensität  »^ 
derZeiteinheit  in  dem  Schliessungskreise  oder  auch  der  durcB 

die  chemischen  Processe  in  der  Kette  erzeugten  Wärme*} 


')  De  la  Rive,  Archives  3,  p.  178*.  —  «)  W.  Thomson,  PhiL  Mag- W 
2,  p.  429,  bbl,  1881*. 
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Kan  beseiohnet  die  letztere  Wärmemenge  als  das  thermoelek- 
itehe  Aeqaivalent  der  in  der  Kette  stattfindenden  chemischen  Pro- 


Hier  ist  der  Begriff  der  chemischen  Processe  genauer  zu  deßnireu.  958 
Mdben  können  einmal  in  den  eigentlichen  rein  elektrolytisch-chemi- 
wn  Vorgängen  innerhalb  der  d  i  r  e  c  t  vom  Strome  durchflosseneu  Kör- 
f  bestehen ,  also  SEonächst  in  der  Trennung  der  in  jedem  Falle  zu  be- 
ttmenden  Ionen  der  Elektrolyte  der  Kette,  in  ihrer  Verbindung  mit 

1  Elektroden  und,  falls  mehrere  Elektrolyte  hinter  einander  vorhanden 
d,  in  der  Verbindung  der  Ionen  an  ihrer  Grenzfläche. 

Dabei  ist  zu  beachten,  dass  die  Trennung  der  Ionen  des  Elektro- 

M,  z.  B.  HCl,  eine  ganz  andere  Wärmemenge  erfordert,  als  der  Bil- 

igswftrme  eines  Molecüls  HCl  aus  seinen  Bestandtheilen  entspricht. 

letsteren  Falle  tritt  1  Mol.  Wasserstoff  (HH)  mit  1  Mol.  Chlor  (C7  Cl) 

2  Hol.  HCl  zusammen  und  die  Bildungswärme  der  letzteren  ist  also 
ich  der  doppelten  Verbindungswärme  von  //  mit  Cl  weniger  der 
nmungswärme  der  Atome  der  Molecüle  der  Elemente  von  einander. 
den  in  der  Thermochemie  üblichen  Formeln  ausgedrückt,  ist  also  die 
dnngswärme  von  1  Mol.  HCl=  V-^C^  [7/,  Cl]  —  [H,H]  —  [CT,  C/]), 

■  von  [IT,  CT]  wesentlich  verschieden  ist.  Entweichen  die  Ionen  frei, 
li  der  ans  HCl  an  der  elektronegativen  Platte  der  Kette:  Platin,  ver- 
nte  Cblorwasserstoffsäure,  Zink,  abgeschiedene  Wasserstoff,  so  ist  zu 
kteheiden,  ob  die  Vereinigung  je  zweier  Atome  U  zu  einem  Molecül 
isrfaalb  des  eigentlichen  Stromkreises  oder  secuudär  erst  in  einiger 
tkbrnung  von  der  Elektrode  vor  sich  geht. 

Auch  wenn  die  in  Atomen  oder  ihnen  entsprechenden  Radicalen  aus-  959 
*duedenen  Ionen  sich  mit  den  Elektroden  verbinden,  wird  eine  andere 
vmemenge  erzeugt,  als  wenn  sie  in  Molecülen  an  letztere  herantreten 

■  wiederum  diese  Molecüle  und  die  der  Elektroden  erst  in  Atome  zer-  • 
^  müssen.  Auch  können  dabei  die  Ionen  in  verschiedenen  allotropen 
'Mhiden  auftreten  (z.  B.  Sauerstoff  als  Ozon).  Feiner  ist  der  Aggro- 
^stand  der  Elektroden  in  Betracht  zu  ziehen  und  zu  untersuchen, 
••"ieweit  die  elektromotorische  Kraft  durch  die  latente  Schmelzwärme 
t^lbeif  beeinflusst  wird,  wenn  sie  z.  B.  im  festen  oder  flüssigen  Zu- 
^de  verwendet  werden  (siehe  weiter  unten  das  Verhalten  des  Gul- 
^8  und  der  Amalgame). 

Dazu  kommen  noch  andere  Processe,  so  die  Occlusion  der  elektro-  960 
Uih  abgeschiedenen  Ionen  in  den  Elektroden  (Wasserstoff  in  Platin 
^  Palladium),  wobei  wieder  die  Abscheidung  der  Ionen  in  getrennten 
tuen  einen  Unterschied  in  der  Wärmeerzeugung  von  der  beim  Zu- 
^entreten  der  aus  ihnen  bestehenden  Molecüle  mit  den  Metallen  bc- 

Iri  •  da  m  A  n  n  ,  ElektridUt.  U.  55 


ArbeiUleistuugen  in  ■ 

Auch  wenn  sich  iii  der  Kette  die  Cot 
Elektroden  ändert  (am  einfachsten  z.  B.  i 
artigen  Klektroden  und  zwei  verBchiedenei 
dies  auf  die  elektromotorische  Kraft  einen 

Femer  ist  es  fraglich ,  wenn  in  di 
oder  Tertheilt  sind,  z.  B.  absorbirter  Sau 
weh'he  den  Strom  selbst  nicht  leiten,  die  a] 
nicht  direct  betroffen  sind,  ob  dieselben  ei 
die  elektromotorische  Kraft  ausüben  oder  t 
der  Abscheidung  der  Ionen  sich  mit  dem 
und  dadurch  seine  polarisirende  Wirkung 
im  letzteren  Sinuc  entschieden  werden. 
Art  nicht  anf  die  primäre  elektromotorJs 
wir  schon  g.  888  und  891  erwähnt. 

In  ganz  gleicher  Weise  trägt  ein  ( 
Strom  selbst  nicht  oder  nur  zum  ge 
reducirenden  Mittel,  z.  Ji.  Aldeliyd  u.  dgl. 
tiven  Erregerplatte  angehäuften  Ssuersto 
bildung  bei.  Selbst  wenn  also  etwa  die 
kette  angehäuften  Lfasc  in  der  Lösung  zuso 
directe  Wechselwirkung  kein  Strom  eutstc 
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Dem  thermischen  Aequivalent  der  ersteren  mu88  die  in  dem  ganzen 
Uüeflsongskreise  einer  Kette  als  solchem  durch  den  Strom  Eins  er- 
ii^(teW&rmemenge  entsprechen,  welche  man  erhält,  wenn  man  aus  der 
famemenge  w,  die  in  einem  in  den  Kreis  eingeschalteten  unveränder- 
Imii  Leiter,  z.  B.  einem  Drahte  vom  Widerstände  r  durch  den  Strom 
■0  in  der  Zeiteinheit  erzeugt  wird,  die  Wärmemenge  W  in  der  ganzen 
lliessang,,  deren  Widerstand  22  sei,  nach  der  Formel  W=  w.B/r 
ijlehiiet. 

,  Neben  dieser  Wärme  können  dann  noch  die  secuudären,  localeuPro- 
plnn  entsprechenden  Wärmemengen  auftreten,  welche  mau  erhält,  wenn 
ii  die  Kette  mit  der  ganzen  Schliessung  in  ein  Calorimeter  einsetzt 
ti  Ton  der  darin  durch  den  Strom  Eins  in  der  Zeiteinheit  erzeugten 
Ivnmten  Wärmemenge  die  Wärmemenge  Wsubtrahirt. 

Die  erwähnten  und  ähnliche  Umstände  complicii*eu  die  Erscheinun-  964 
ii  in  der  Kette  sehr  häufig  in  hohem  Grade  und  nur  in  wenigen  Fäl- 

tkann  man  die  beobachtete  elektromotorische  Kraft  direct  mit  eben- 
unmittelbar  beobachteten  Wärmewerthen  von  chemischen  Processen 
» Weiteres  vergleichen. 

Dies  ist  bei  einer  Reihe  sogenannter  constauter  Ketten  möglich.  965 
So  ist  in  der  Daniel T sehen  Kette  der  sichtbare  chemische  Pro- 
■i  die  Zersetzung  von  1  Aeq.  schwefelsaui'en  Kupferoxyds  in  der  an- 
wandten Lösung  in  1  Aeq.  Kupfer  und  1  Aeq.  SO4  und  die  Bildung 
^  1  Aeq.  gelösten  schwefelsauren  Zinks  aus  1  Aeq.  Zink  und  1  Aeq. 
^^  Die  elektromotorische  Kraft  ist  also,  in  Arbeitseinheiten  aus- 
vflckt,  der  Differenz  der  beiden  chemischen  Vorgängen  entsprechen- 
^    thermischen    Processe    äquivalent,    also    äquivalent    der  Wärme- 

Der  Weg,  auf  welchem  diese  Verbindungen  sich  bilden,  ist  gleich- 

Nach  Thomsen^)  sind  jene  Werthe,  wenn  die Zinklösuug  100 Mol. 
^ser  enÜiält,  die  Kupferlösung  conceutrii*t  ist,  resp.  106090  und  50 130, 
^  TT  =  25065*^).  Frühere  weniger  genaue  Versuche  von  Favre  und 
l>ermann  ergaben  diesen  Werth  zu  23900. 

Diesem  Werthe  soll  also  auch  die  elektromotorische  Kraft  und  die 
ganzen  Schliessungskreise  primär  erzeugte  Wärme  gleich  sein.  Da- 
ist freilich  vorausgesetzt,  dass  die  Vereinigung  der  abgeschiedenen 
Teratome  zu  Molecülen,  sowie  die  Trennung  der  Zinkatome  bei  ihrer 


^)  J.  Thomsen,  Journ.  f.  prakt.  Chera.  [2]  11,  p.  412,  lö75*.  —  »)  Wir 
"Oen  im  Folgenden  stets  Molecalarformeln  an.  Die  Moleculargewiclite  sind  in 
^fcmen  genommen,  die  Wärmemengen  in  kleinen  Calorieu,  durch  welche  1  ^ 
■^      von  0®  um  1®  C.  erwärmt  werden  kann. 
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32,6.769  oder  734,7  =  250G5  oder  23900,  waa  i 
Paragrnpheu  bereclmeten  Wertho  gut  übereinsHmmt, 

'  GtMiauer  ist  diese Uebereinstimmu Dg  von  Raonl 

Er  leitete  deu  Strom  einer  DanieH'schen  oder  Bi 
ZK  (Fig.  192)  durch  einen  düuneu,  auf  eine  Gloerök 
in  einem  QueckBilbercnloriincter  liegendeu  Platindral 

Fig.   ISa,  .  r'   1 

"  ZU  einem  GalTani 

langem  Drabt  ab 

die  in  einem  Elei 

dergeschlagene  K 

stimmt.     Sodann 

das  Galranomet«! 

Dauieirsohen 

und  die  Strom  in tensität  If,  abgelesen.     Sind  die  W 

Intensitäten  der  Ströme  bei  der  ersten  Verbindung 

geil  BKZA,  AB  und  AdB  gleich  r,  r,,  r„,  J,  /,,  /, 


gros 


(  ist, 


also  die  wülirend  der/eiteinbeit  entwickelte  W&TmeD 
Der  Strom  7„  .ine.!  Dn  it  i  e  ll'selien  Elemente 


DanieH'Bches  Element.  869 

ipCnmeiige  K  abgeschieden,  ao  würde  der  Strom  Jo  h*  derselben  Zeit 
■  Knpfennenge  KlufJ  reduciren;  also  die  während  der  Abscheidung 
>  Eapfennenge  31,7  g  (ehieH  Äequivalente»)  durch  deuHBlheii  erzeugte 
iirme  sein: 

31,7    „ 

kA  bei  EÜDsetzen  des  WertheH  «- 


Bei  sechs  VerBUchen  ergab  sieb: 


w, 

K 

Ki 

717 

0,227 

4,157 

2401« 

7*3 

0,312 

3,165 

25  788 

231 

0,150 

■2,014 

24175 

530      . 

0,307 

■2,296 

23794 

550 

0,:i91 

1,SS2 

2400!) 

49S 

0,208 

S.U4 

23812 

Im  Mittel  ist  w^  =  23  900  Cal. 


In  ähnlicher  Weise  hat  auch  J.  Thomseu ')  die  Wfirmeerregung  968 
4er  Daniell'scheü  Kette  geprüft. 

la  einem  mit  900  g  Wasser  gefüllt<>u,  mit  doppelter  Messiaghülle 
4  einem  leichten  Pappdeckel  umgebeuen  PI ntiublechcy linder,  Fig.  193, 


Pig.  193. 


Platin drahtijpiraleu  Tou  4,3 
Gesammtläuge  und  20  g  Gewicht  vertical 
neben  eiminder  Kwbcheu  eiuem  unteren 
masi^iveii  Metallstück  a  uud  zwei  kleiuereii 
b  uud  c  obeu  nufgespauut.  Ein  nn  eiuer 
Tau  geil  teil  bussole  gemessener,  iu  die  oberen 
Mctallstücke  eintretender  Strom  durchfloss 
die  Spiralen  zu  zweie  u  nebeu  uud  zu 
zweien  hinter  cimmder.  Die  Wärmeerzeu- 
gung iu  denselben  im  Calorimeter  wahreud 
einer  Minute  ergab  sich  nach  den  erforder- 
lichen Correctionen  gleich  387,2  Ca lorie8(gr. 


^}  J.  Thomsen,  Wieil.  Aun.  11,  p,  2 


n,17105.  Für  die  Einheit  der  Stromstarke  ist  die«  aac 
in  der  Schliessung  des  Daniell'sclien  Elementes.  In 
wird  also  die  Gexammtwärmemenge  0.17105. 387,2 CaL 
Hie  ZersetzuDg  vou  1  Mol.  (18  g)  Wasser  oder  die 
33515ccm  Kuallgas  ist  dieselbe  50292  CaL,  also  bei  d 
lAeq.  (9g)  Wasser  gleich  26146  Cal.»),  was  wieder 
des  §.  996  sehr  gut  dbereiastimmt. 

)  Ist  hiernach  die  elektromotoriBche  Kraft  der  Dan 

in  irgend  einer  Einheit  ausgedrückt  gleich  £4,  ist  die  b 

Aequivalentes  Zink  in  derselben  entwickelte  Wärme  ff 

motorische  Kraft  einer  anderen  Kette  E,  die  bei  Zerseti 

valentes  des  Elektrolyten  darin  erregte  W&rme  W,  ae 

ganze  chemische  Process  in  der  Kette  £  nn 

der  StromeswirkuDg  zusammenh&ngt,  wie  ii 

scheu  Kette  (siehe  §.  965),  also  prim&r  ist: 

W  E 

R=tEi-^    und     W^=rWt. 


970  Die  Richtigkeit  dieser  Formel  I&ast  eich  bei  sine 

ter  Ketten  nachweisen.  So  ergiebt  sich  s.  B.  nach  ] 
wiihrend  der  Auflösung  von  1  Aeq.  Zink  in  der  Kett« 
(Vin),  »chwefelüHures  Kupferoxyd,  Kupfer  erzengte  Wfti 
elektromotorische  Kraft  des  Elemente»  gleich  1,3B  Et  i 
23900  X  1,35  =  32265,  resp.  25065  X  1,35  = 
Dieser  Wcrtli  stimmt  mit  dem  dircct  berechneten 
ist  uach  Itjioult  liic  WiinncmeiiKe  bei: 


Constante  Elemente.  871 

Oxydation  von  33  g  (1  Aeq.)  Zink . 42450 

Hydratisimng  des  Oxyds 600 

Verbindung  des  Hydrats  mit  Kali 700 

Ersetzung  des  Kupferoxyds  im  Kupfervitriol  durch  Kali.    .  8360 

Zersetzung  des  Kupferoxyds 12880 

in  Summa    30230 

Auch  J.  T  h  o  m  s  e  n  (1.  c.)  hat  ähnliche  Vergleichungen  angestellt,  in-  971 
lam  er  die  Wärmewirkungen  Wmoi  bei  Lösung  eines  Molecüls  Zink  in 
ton  folgenden  Combinatiouen  aus  ihren  Componenten  zusammensetzte 
md  ihr  Yerhältniss  zu  der  Wärmewirkung  in  dem  D  a  n  i  e  1 1  *  sehen  Ele- 
Kfint  mit  den  direct  bestimmten  elektromotorischen  Kräften  der  Com- 
iiinationen  verglich.    So  ergab  sich: 


• 

.   Wmol 

1 

1 

> 

Elektrom. 
Kraft 

fe,  Ha804  -f  100  aq,  CuS  O4  Aq  conc,  Cn 
fa,Ha804,CdS04Aqconc.,Cd      .... 
5ii,HClAq,AffCl,Air 

106090  —  r.5960  —  50130 

106090  —  89500=16590 

112840  —  58760  =  54080 

106090  —  10010  —  96080 

106090  —  23280  —  82810 

106090—    6300  =  99790 

55960—  10010  =  45950 

55960  —  23280  —  32680 

99950  —  55520  —  44430 

1,00 
0,33 
1,08 
1,92 
1,65 
1,99 
0,92 
0,65 
0,89 

1,00 

0,33 

1,065 

1,86 

1,69 

1,85 

0,88 

0,73 

0,90 

•H,Ha804-f  100  aq,HN08,  Kohle    .    .    . 
•«1, Ha804  + 100 aq,  HN O3  +  7  aq,  Kohle 
^,Ha804  +  100aq,CrO3+SO8Aq,Kohle 
^,H28O4-[-100aq,HNO3,Kohle    .    .    . 
'»•Hj804-f  100  aq,HN  03  +  7  aq,  Kohle 
*«,PeCl2Aq,Fe2Cl(,Aq,  Kohle 

Bei  Anwendung  der  concentrirten  Salpetersäure  ist  angenommen, 
^^88  die  gebildete  Untersalpetersäure  in  der  Salpetersäure  gelöst  bleibt; 
^*  der  verdünnteren  entsteht  dagegen  Stickoxyd,  so  dass  die  au  der 
^^^ativen  Kohle  vor  sich  gehenden  calorisch-chemischen  Processe  resp. 
^^d  (Na  O4,  0,  Hj  0)  und  \U  (N^  0.^ ,  0^,  7  U.^  0).  In  den  Chromsäure- 
'^^t^n  ist  daselbst  der  Process  Va  {^^2  ^3  ?  ^3  >  -A.q) ,  in  der  Eisenchlorid- 
'^^te  der  Process  (Fe2Cl4  Aq,  Cl^)  angenommen. 

In  der  Chlorsilberkette  wäre  ebenso  nachDomalip  ^)  der  chemisch-  972 
^«imische  Process  (in  Aequivalenten)  (Zu,  SO4)  —  (SO4,  H)  +  (CIH) 
""  (Cl,Ag)  =  19834  +  40191  —  34800  =  25255,  während  derselbe 
?*  die  D  a n  i  e  1  r  sehe  Kette  Wd  =27  346  angegeben  wird.  Darnach  ist  das 
^«•hältniss  der  elektromotorischen  Kräfte  1  : 0,922.     Ist  W4  =  25065, 


1)  Domalip,  Wien.  Ber.  [2]  67,  p.  109,  1873*. 
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no  wird  das  VerhUltuiss  1  :  l.OOs,  während  es  sich  mittelst  derduBois'- 
scheu  Compeusationsmethode  direct  eu  1 : 0,907  ergiebt. 

973  Aus  diessen  Uercchnuiigeu  folgt,  das»  man  bei  den  Bestimmungen  der 
fdektromotori.schcii  Kraft  die  gausse  Summe  der  directen  chemischen Pro- 
cesso  iu  der  Kette  berückisichtigeu  muss,  also  in  der  Dan  ielP sehen  Kette 
die  Autlöhung  de.s  Zinks  zu  Hchwefelsaurem  Zinkoxyd  und  die  dagegen  vi^ 
kende  Abächeidung  de.s  Kupfers  aus  der  Lösung  des  schwefelsauren  Kupfitf^ 
oxyd».  Durchaus  unrichtige  Resultate  würde  man  erhalten,  wenn  büb 
nur  die  Oxydation  des  Zinks  zu  Zinkoxyd  und  die  entgegenwirkende Br 
ductiou  de^s  Kupfers  aus  Kupferoxyd  als  Ursache  der  elektromotorisdua 
Kräfte  betrachtete,  die  Auflösung  desperateren  und  die  Abtrennung  des 
letzteren  von  der  Säure  über  nicht  als  wirksam  ansähe. 

974  In  der  Du nielT scheu  Kette  muss  das  Zink  bei  der  Auflösung is 
der  umgebenden  Flüssigkeit  iu  den  Üüssigeu  Zustand  übergeführt  we^ 
den  und  hierzu  ist  eine  be«>timmte  Wärmemenge  TF  erforderlich. 

Amalganiiren  wir  das  Zink,  so  ist  es  dadurch  verflüssigt;  dag^ 
tritt  aber  auch  bei  seiner  chemischen  Verbindung  mit  dem  Quecksillrtf 
«•ine  Wärmemenge  ITj  auf.  Wollen  wir  das  Zink  im  Amalgam  in  der 
Kette  lösen,  .so  verbrauchen  wir  die  Wärmemenge  If "i ,  um  die  chenu* 
sehe  Verwandtschaft  des  Zinks  zu  dem  Quecksilber  zu  lösen,  und  nor 
das  Arbeitsäquivalent  der  Differenz  der  W^ärmemengen  W —  Hi  ent- 
spricht dem  Zuwachs  an  elektromotorieclier  Kraft.  Ist  bei  Anwendung 
vei'üchiedeuer  Metalle  statt  des  Zinks  W  grösser  oder  kleiner  als  V\^ 
.so  ist  die  elektromotorische  Kraft  des  Amalgams  grösser  oder  kleiner 
als  <lie  des  Metalls,  oder  jenes  elektropositiver  oder  elektronegatiter 
als  letzteres.  Der  erste  Fall  trifl't,  wie  Poggendorff  (Tbl.  I,  §.  640) 
irol'uuden  und  später  Gaugaiu  (Tbl.  I,  §.649)  bestätigt  hat,  beim  Zink* 
ainalgam,  der  letzte  beim  Cadmiumamalgam  ein.  —  Analog  zeigt  sich, 
wenn  man  Zink-  und  Cadmiumfeilsimue  in  Quecksilber  löst,  im  ersteu 
Falle  eiueTemperatureruiedriguug,  im  zweiten  eine  Temperaturerhöhung- 
indom  die  latiute  Schmelzwärme  U"  des Cadmiums  zu  der  des  Ziuks  sich 
wie  !;{,<)():  28. r^  verhält,  die  bei  der  Verbindung  mit  dem  Quecksilber  er 
zeugten  Wärmen  Wi  iu  beiden  Fällen  aber  wohl  nur  wenig  von  eiuauder 
(liÜ'erireu.  Dient  umgekehrt  Cadmium  dem  Zink  in  den  Lösungen  ihrer 
Sulfate  gegenüber  als  negatives  Metall,  so  löst  sich  das  elektrolytisch  ab- 
i^cschicdene  Cadmium,  wenn  die  Cadmiumplatte  amalganiirt  ist ;  die  elek- 
tromotorische Kraft  wird  grösser^).  —  Zu  untersuchen  wäre  hierbei  das 
thtrniische  Verhalten  sehr  wenig  zinkhaltiger  Amalgame,  bei  deren  Au- 
wcndung  die  Kraft  des  Daniel!' sehen  Elementes  sinkt  (vgl.  Tbl.  I, §.  649). 

In  älmlichir  Weise  verhält  sich  Thalliumamalgam  (iTh  +  lt)Hg) 
in  einem  kloinen  Thontiegel  gegen  metallisches  Thallium  in  einer  Lösuug 

M  A\*\vY  NVvivvUt,  JMiil.  Mag.  fU]  5,  p.   18«,  löb'i*;  Beibl.  6,  p.  W»'- 
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>n  schwefelsaurem  Thalliumoxyd  um  7  Einheiten  (die  thermoeiektrische 
raft  eines  "Wismuth- Kupfer -Elementes  bei  den  Temperaturen  0  und 
DO®  der  Löthstellen  gleich  Eins)  negativ.  Entsprechend  wird  bei  Lösung 
M  Thalliums  in  Quecksilber  eine  bedeutende  Wärmemenge  erzeugt  ^). 

Beim  Elisen  ist  die  latente  Schmelzwärme  wahrscheinlich  noch  be- 
Atender,  sein  Amalgam  deshalb  ebenfalls  positiver  als  das  Metall  selbst. 
le  Zink  verhalten  sich  Zinn  und  Blei.  Dagegen  entwickelt  sich  bei  der 
■fiösnng  von  Kalium  und  Natrium  im  Quecksilber  eine  bedeutende 
^innemenge ;  die  Amalgame  sind  elektronegativ  gegen  die  reinen  Metalle. 

Dem  entsprechend  fliesst  der  Strom  zwischen  flüssigem  und  festem 
illinm  in  der  Lösung  von  schwefelsaurem  Gallium  durch  die  Lösung 
tt  ersterem  zu  letzterem^). 

Da  indess  die  latenten  Schmelzwärmen  gegen  die  bei  den  cheini- 
iien  Processen  auftretenden  Wärmemengen  oft  verhältnissmässig  klein 
nd,  so  hat  der  Aggregat  zustand  der  Metalle  auf  ihr  chemisch  -  elektro- 
iOtorisches  Verhalten  meist  nur  geringen  Einfluss'). 
^  Analog  verhält  sich  gehärteter  Stahl  negativ  gegen  ungehärteteUf 
I  aur  Ueberwindung  der  Cohäsion  des  ersteren  eine  grössere  Arbeit  er- 
sdeiiich  ist  als  bei  letzterem,  und  diese  Arbeit  für  die  Erzeugung  der 
iekiromotorischen  Kraft  verschwindet. 

/ 

Ausser  diesen  Verhältnissen  sind  auch  die  Arbeitsleistungen  in  Folge  975 
er  Concentrationsverschiedenheiten  der  Lösungen  zu  beachten, 
(dche  Unterschiede  treten  z.  B.  in  Ketten  ein,  bei  welchen  die  eine  Elek- 
t>de  aus  einem  Metall  besteht,  welches  auch  den  elektropositiven  Be- 
Mmdtheil  des  Lösungsmittels  bildet,  oder  bei  Ketten  aus  zwei  gleichen 
IdEtroden  eines  Metalls,  welche  in  verschieden  concentrirte  Lösungen 
fliea  Salzes  desselben  Metalls  tauchen. 

Die  derartigen  Concentrationsunterschieden  entsprechenden  elektro- 
lOiorischen  Kräfte  lassen  sich  nach  Helmholtz^)  in  folgender  Weise 
leiten,  wobei  wir  den  Widerstand  in  der  Schliessung  der  Kette  so  gross 
mehmen,  dass  die  zur  Wärmeerzeugung  nach  dem  Joule'schen  Ge- 
ilte TT  =  /JE?  verbrauchte  Arbeit  zu  vernachlässigen  und  die  Processe 
1  der  Kett;^  umkehrbar  sind. 

Die  Kette  sei  parallelepipedisch ,  die  Elektroden  mögen  einander  976 
irallel  an  den  gegenüberliegenden  Seiten  stehen.  —  Das  Verhältniss  des 
''assers  w  und  des  Salzes  ^  in  der  Lösung  sei  gleich  h:=.wjs.  Soll  das 
^asser  vom  Salze  getrennt  werden,  so  ist  dazu  für  die  Masseneinheit  ein 
rbeitsaufwand  JPjii  erforderlich,  welcher  eine  Function  von  h  ist.  Die 
HP  Bildung  der  Lösung  entsprechende  „freie"  Energie  •"•)  ist  aber 


*)  J.Regnauld,Compt.rend.  64,  p.611, 1867*.  —  3)  j.Regnauld,Compt. 
Dd.  86,  p.  1457,  1878*;  Beibl.  3,  p.  205*,   —   «)  Vergleiche  Raoult,  Compt. 
ad.  68,  p.  643,  1869*.   —  ♦)  Helmholtz,  Berl.  Monatsber.  1882,  p.  825*.  -^ 
Ueber  diesen  Begriff  siehe  Helmholtz,  Berl.  Monatsber.  1882,  p.  9*, 


I^=„*.gt_[^(, +*)f.J 


Letztere  Gleichung  lässt  sich  noch  am&Ddcm.  Znni« 
dorch  DifferentiatioD  der  Gleichung  1),  wenn  sieh  bei 
menge  die  Wassermenge  ändert 


Diesen  Werth  kann  man  als  die  Kraft  bexeicfanen,  n 
Ber  von  der  Lösung  angesogen  wird. 

Ist  p  der  Druck  des  Dampfes,  v  du  VolomeD  derHi 
selben,  so  ist  mit  Vernachlässigung  des  kleinen  Volnmnu 
FlQssigkeit: 


die  Kraft  l 

ird. 

I,  V  du  Vol 

lg  des  kleii 

Das  Product  dieses  Werthes  mit  dur  giebt  dieArbei 
rung  der  Wassermenge  dv)  ans  reinem  Wasser  sn  der 
constanter  Temperatur.  Dieselbe  EerfAllt  in  drei  Tbeile: 
dunstung  der  Wassermenge  dw  «ue  reinem  Wasser  erfoi 
P.  Vdw,  wo  P  lind  V  die  dem  gesättigten  Dampfe  Ton 

entsprechenden  Werthe  von  p  und  v  sind ;  2)  die  Arbeit 

der  Ausdehnung  des  Dampfes  für  sich  zu  dem  specifischt 
über  drr  Salzlösung  stehenden  Dampfes;  3)  die  Arbeit - 
Comprcssion  desselben   unter  dem  cotintnnten  Druck  jt». 

n-NC.  uncli  piirtii-ller  lutegriitioii: 


Einfluss  der  Concentration.  875 

Hierbei  ist  die  Richtung  des  Stromes,  welcher  die  aus  dem  in  der 
Salzlösung  enthaltenen  Metall  gebildete  Elektrode  auflöst,  und  die  in  der- 
selben Richtung  wirkende  elektromotorische  Kraft  als  positiv  genommen. 
Die  Einheiten  für  die  Messung  von  p,  v,  m  und  E  müssen  selbstver- 
tt&ndlich  die  gleichen  sein  (z.B.  im  C-G.-S.- System). 

Ist  die  Kette  so  construirt,  dass  sich  Salz  an  der  einen  Elektrode  der- 
selben, wo  die  Verdünnung  der  Lösung  Jiq  ist,  ausscheidet,  an  der  ande- 
ren, wo  die  Verdünnung  hi  ist,  aber  auflöst,  so  wird  die  elektromoto- 
rische Kraft: 

El  —  Eo  =  wi    Ar  ^dh 7) 

Kann  man  annehmen,  dass  der  gesättigte  Wasserdampf  bei  niederen 
Temperaturen  sich  wie  ein  vollkommenes  Gas  verhalt,  so  ist  bei  der  ab- 
soluten Temperatur  ^: 

pr_PoVo 
%    ~     &    ' 

wo  Po  ttnd  Vq  die  Werthe  von  p  und  v  für  Wasser  bei  der  absoluten 
Temperatur  &  sind.    Dann  wird 


Für  eine  Reihe  von  Salzlösungen  von  geringem  Salzgehalt  lässt  sich  977 
nach  Wüllner 

P-p=tp 
P 
setzen.    So  wird 

«.-^-=^'-'«Cs^^D ') 

Da  bei  geringer  Concentration  h  gegen  h  verschwindet,  so  wird  dann 
Ei—Eo=      ^      mhlog  j^ 2) 

• 

Diese  Formel  ist  zur  Berechnung  der  elektromotorischen  Kraft  einer  978 
eonstanten  Kette  zu  benutzen,  welche  aus  zwei  in  verschieden  concentrirte 
Lösungen  eines  Salzes  eingesenkte  Platten  von  dem  im  Salz  enthaltenen 
Metall  zusammengesetzt  sind,  und  in  welcher  der  Strom  meist  von  der  ver- 
dünnteren  zur  concentrirteren  Lösung  fliesst  (vgl.  Tbl.  I,  §.  665).  In  einer 
solchen  Kette  besteht  der  sichtbare  chemische  Process  in  der  Lösung  der 
einen  Elektrode  und  Fällung  des  gelösten  Metalles  auf  der  anderen,  so  dass 


.  g  ,.  .v-,    y^ 

Die  elektromotorische  Kraft  maaa  also  proportional  d 
tan  Temperatur  wachaeD. 

Kanu  man  bei  verschieden  concentrirten  Lösungen  dt 
n  ala  constant  annehmen,  bo  moBS  bei  constanter  Tempera 

A  =  l/A.1og(h,/ho) 
coQstant  sein. 

979  Um  diese  Formel  zu  prüfen,  drückt  Moser*)  diel 

durch  eine  Interpol ationaformel  l  —  n  ^  a  -\-  ß(y-\-  A)~ 
in  §.  976  h  die  mit  1  g  Sala  verbundene  Wassermenge 
gleicht  die  beobachteten  elektromotorischen  Er&fle  A  uüt 
ten.  Da  erstere  auf  0,01  i)  ala  Einheit  bezogen  sind,  mi 
-  aus  der  Formel  ergebenden  Werthe  mit  dem  Verhiltniaa  de 
sehen,  resp,  etektrochemi scheu  Einheit  der  eIektromot«n> 
der  Ton  0,01  der  DanieU'sehen  Kette  multiplicirt  w 
folgt  z.  B. : 

Jodcadmium    »  =  0,878    ß  =  26,007    /  =  2t 

/,„  =  100     h,  =  50        33,3U     20        10  6,67 

^beob.  7=     4,1        7,1        11,7     17,7     22,3 

^ber.     =    4,3       7,0       11,5     18,1     22,4 

Zinksulfat    tt  =  0,(i34    ß  =  1,470    y  =  7,li 

An  =  1G3     hl  =  34,025     10,889       4,!>94       2,9« 

Abcob.  =  10,7  18,9  25,1  31,9 

^ber.     =  lO.s  111,4  2r>.(i  3(Mi 
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Auch  auf  die  Verhältnisse  einer  aus  Quecksilber  mit  darüber  ge-  980 
lohichtetem  fein  gepulvertem  Calomel,  5-  bis  lOprocentiger  Zinkvitriol- 
ösimg  [63,736g  ZnCl^,  0,881g  ZnO,  35,383g  -HaO^)]  und  einer  Zink- 
dekirode  bestehenden  Kette  hat  Hclmholtz^)  die  obigen  Betrachtungen 
lagewendet.  Die  elektromotorische  Kraft  der  Kette  ist  1,043  Volts. 
Meselbe  liefert  sehr  constaute  Wirkungen ;  in  Kreisen  von  grösserem 
Ifidentande  (10000  Q.-E.)  ist  noch  nach  Monaten  keine  Polarisation 
lachzuweisen ,  welche  grösser  wäre  als  Vioooooo-Ö;  bei  Temperatur- 
grbdhiingen  um  1®  C.  steigt  die  Kraft  nur  um  0,0002  ihres  Betrages. 
%vat  bei  stärkeren  Strömen  tritt  Polarisation  ein.  Störungen  durch  mecha- 
lische  Erschütterungen  in  Folge  der  Veränderung  der  Grösse  der  Queck- 
olberoberfläche  verschwinden  in  derselben  nach  5  bis  10  Minuten.  —  Der 
hrocess  in  der  Kette  ist  Abscheidung  von  Quecksilber  aus  dfem  Calomel 
ind  Bildung  von  Zinkchlorid  an  der  Zinkplatte.  Der  rein  chemische 
Process  ist  also  durch  die  thermische  Gleichung 

(Zn,  Ch)  -  (Zn^Zn)  -  (Hg,,  CJ,)  +  {Hg,  Ug) 

dargestellt,  wozu  noch  kommt,  dass  da^  neugebildete  Chlorzink  sich  löst. 
Die  dadurch  bewirkte  Veränderung  der  elektromotorischen  Kraft  muss 
»U  Folge  der  stärkeren  Anziehung  bei  Anwendung  verdünnterer  Zink- 
^oridlösungen  grösser  sein,  wie  sich  auch  bei  Entgegenstellung  zweier 
Elemente  mit  verschieden  concentrirten  Lösungen  nachweisen  lässt. 

Da  bei  grösseren  Concentrationen  von  Zinkchlorid  die  von  Wüll- 
*«!•  aufgestellte  Formel  für  die  Beziehung  zwischen  der  Spannkraft  des 
^mpfes  und  der  Concentration  nicht  genügt,  ersetzt  sieHelmholtz 
^urch  die  Formel : 


^  =  ''[i  +  9[^-/T]' 


o  c  =  16,  h  =  1,0559,  «  =  0,24545,  /3  =  0,53171. 

Wird  dieser  Wei*th  in  die  Formel  8)  §.  976  eingeführt,  so  ist 


-c*!  —  jij  =  — TT —  in 

0 


U.,(W)_.,,(J^)|, 


im  C.-G.-S.-System  PqVo  ==  1,25985.10»,  m  (bezogen  auf  die  durch 

-Ampere  zersetzte  Menge  Chlorzii^)  gleich  71545.10"®  ist.    Daraus 

die  elektromotorische  Kraft,  welche  der  Concentrationsänderung  ent- 

"^^ht,  im  Verhältniss  zu  der  des  ganzen  Elementes  im  Mittel  bei2PC. 

^^h0,11517,  während  sie  sich  nach  den  Beobachtungen  gleich  0,11428 

^,11648  ergab. 

Wurde  die  Kette  auf  35,1  bis  3C,P  erwärmt,  so  wurde  die  Kraft  im 
^^1  0,11569.  Die  Kraft  ändert  sich  also  fast  gar  nicht  mit  der  Tem- 
^^tur. 


^m^^)  Die  Lösung  muss  etwas  baBisch  sein,   damit  sich  am  Zink  kein  Wasser- 
'^  entwickelt.  —  *)  Helmholtz,  Berl.  Monatsber.  1882,  p.  825*. 
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961  Hieraus  folgt  noch  ein  anderes  sehr  beachtenswerthes  Besnltat.  Dif- 

fereusßii-t  man  die  Gleichung  3)  §.  976  nach  ^,  so  wird 

dhd» 

oder  bei  Multiplication   dieser  Gleichung  mit  ^  und  Subtraction  fOD 
(fleichuug  3),  S-  1»7(>: 

^  —  d^dF  09"  =z  U  ist  die  gesammte,  freie  und  gebundene  Ener 

gie.    Dann  ist  derWerth  in  der  letzten  Klammer  W=  —  8  TS»  und 

Wt  w  da»  mechanische  Aequivalent  der  der  Salzlösung  zuzuführenden 

Wärmemenge,  um  ihre  Temperatur  bei  Zusatz  der  Wassermenge  8*rcon- 

staut  zu  erhalten.    So  wird 


ch 


dW 


dh 

Ist  nun,  wie  bei  der  Chlorzinkkette,  nach  den  Versuchen  naben 
c^E'dhd^"  =  0  und  dEdh  positiv,  so  muss  dW;dh  negati?  sein. 
Bei  der  Verdünnung  der  Chlorzinklösung  muss  W^ärme  entwickelt,  hei 
der  Conccntrirung  Wärme  absorbirt  werden.  Die  Chlorzinkkette  kühlt 
sich  also  bei  ihrer  Schliessung  ab;  sie  nimmt  von  der  Umgebung  Wanne 
auf,  auf  deren  Kosten  sie  constant  wirkt.  Ihr  Verhalten  ist  also  eb  ihn* 
liches,  wie  das  einer  freiwillig  verdunstenden  Flüssigkeit. 

962  Aehnliche  Fortschiebungen  des  Salzes  durch  die  Lösungen  treten 

auch  bei  den  sonstigen  Ketten  ein,  bei  denen  ebenfalls  Verschiedenheiten 
der  Lösungen  au  beiden  fUektroden  stattfinden  können.  Die  dabei  ge- 
ltM^^tete  Arbeit  subtrahirt  sich  vou  der  durch  die  chemischen  Processe  in 
der  Kette  gelieferten  Kiiergie.  Sie  lässt  sich  ebenso  wie  im  vorigen 
Paragraphen  berechnen. 

983  Analoge  Verhältuisse,  wie  iu  den  Flüssigkeitsketteu,  gelten  auch  für 

dit'  Gasketteu,  wenn  sieh  die  durch  den  Strom  dariu  elektrolyti*'<^ij 
abgeschiedenen  Gase  mit  den  an  den  Elektroden  angehäuften  Gase u  ver- 
binden und  homit  keine  Polari.sation  auftritt. 

In  der  Kette  Platin  mit  Clilor  und  Platin  mit  Wasserstoff  iu  ver- 
dünnter Salzsäure  besteht  der  chemische  Process  wesentlich  iu  der  Bil* 
düng  von  Chlorwasserstoff  unter  Verzehi*uug  der  an  den  Platinplatteu  auf* 
^'ehäuften  Gase.  Wird  bei  der  Verbindung  vou  1  Aeq.  Chlorgas  und 
1  Aecj.  WasscrstoiTgas  zu  Chlorwasserstoffsäure  und  Lö.sung  derselben  in 
Wasser  die  Wärmemenge  11  mi  erzeugt,  so  müssen  hierbei  die  Gase  auf 
die  Dielitigkeit  comprimirt  werden,  welche  sie  in  der  Lösung  b^ 
sitzen.  Sind  die  Gase  durch  die  Berührung  mit  dem  Platin  schon  v|r 
dichtet  und  werden  dabei  für  ein  Aequivalent  die  WärmemengeD 
IVi;!  und  W\\  erzeugt,  so  bedarf  es  bei  Verbindung  derselben  nicht  mehr 
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*^  auf  diese  Verdichtung  verwendeten  Arbeit ;  zugleich  werden  aber  die 
^U9  Yon  dem  Platin  mit  einer  bestimmten  Kraft  festgehalten ;  sie  haben, 
^em  sie  sich  an  das  Platin  anlagerten,  eine  gewisse  lebendige  Kraft 
Ur  Bewegung  zu  dem  Platin  hin  verloren,  welche  der  Wärmemenge  f^ei 
Ind  t^H  entsprechen  möge.  Woll&n  wir  sie  von  dem  Platin  trennen,  so 
nfissen  wir  eine  diesen  Wärmemengen  äquivalente  Arbeit  verwenden. 
}aDn  ist  noch  die  Trennungswärme  der  bei  der  Verbindung  mit  den 
dektrolytischen  Gasen  sich  in  Atome  zerlegenden  Molecüle  der  Gase  auf 
len  Elektroden  zu  beachten.     Diese  Wärmemenge  bezeichnen  wir  mit 

^(Ci,a)  ^öd  tr(H,H)- 

Der  gesammte  Wärmeprocess  in  der  Kette  bei  Zersetzung  von  1  Aeq. 
Sklorwasserstoffsäure ,  resp.  Lösung  von  1  Aeq.  Chlor  und  Wasserstoff 
'on  den  Elektroden  ist  mithin: 

tnd  die  elektromotorische  Kraft 

W 

Femer  sind  hierbei  noch  die  Concentrationsänderungen  der  Salz- 
Aare  durch  den  Strom  in  der  Kette  zu  berücksichtigen,  die  indess  meist 
lie  elektromotorische  Kraft  nur  wenig  beeinflussen. 

Aehnliche  Betrachtungen  lassen  sich  bei  anderen  Gasketten  anstel- 
en.  —  Sind  hierbei  die  Gase,  z.  B.  das  Sauerstoffgas,  event.  in  einen 
kcüven  Zustand  übergeführt,  in  welchem  sie  bei  der  Verbinduug  mit 
linander  mehr  Wärme  entwickeleu,  als  im  gewöhnlichen  Zustande,  so 
st  auch  noch  der  Unterschied  dieser  letzteren  Wärmeentwickeluugen  für 
.  Aeq.  der  gebildeten  Verbindung  zu  der  Wärme  W  liinzu  zu  addiren. 

Abweichend  von  den  bisher  mitgetheilten  Resultaten  hat  F.  Braun  ^)  984 
lachzuweisen  gesucht,  das»  bei  einer  Reihe  von  Ketten,  in  denen  zwi- 
M^hen  den  Elektroden  nur  ein  Austausch  resp.  eine  Ausscheidung  von 
äquivalenten  Mengen  des  Stoffes  der  Elektroden  und  der  Ionen  stattfindet, 
loch  die  elektromotorische  Kraft  nicht  immer  dem  Wärmeäquivalent  der 
labei  auftretenden[chemischen  Processe  entspricht,  sondern  dass  oft  nur  ein 
rheil  der  chemischen  Energie  der  Verbindung  sich  in  Stromarbeit  umsetzt. 

Es  würde  dies  etwa  ein  Analogon  dafür  sein,  dass  nach  dem  zwei- 
en Hauptsatze  der  mechanischen  Wärmetheorie  auch  nur  ein  Theil  der 
eweilen  durch  eine  Wärmequelle  erzeugten  Wärme  sich  in  mechanische 
krbeit  umsetzt,  der  Rest  aber  ohne  eine  solche  Leistung  vonderWärme- 
inelle  zu  einem  kälteren  Körper  übergeht. 

Eine]  Reihe  von  Versuchen  schien  diese  Annahme  zu  bestätigen. 
)ie  Ketten  wurden  dabei  meist  aus  einem  kleinen  Becherglase  gebildet, 
n    welchem  ein  kleines,    unten     mit    einer  frischen  Blase  (falls    die- 


1)  F.  Braun,  Wied.  Auu.  5,  p.  182,  1878,  16,  p.  561,  1882*. 
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selbe   nicht   ilurcb   dio   Lösungen   angegiiffen  wurde,   z.  B.  bei  Platin- 
und  (loldsalzen)  gcHcblossenes  Reagirglas  hing.  Das  Beeherglas  und  du 
UeagirglaK  enthielten  die  Flüssigkeiten  und  die  Elektroden.    Gaben  die 
Flüssigkeiten  unter  einander  Niederschläge,    so  wurden  sie  durch  eapil- 
laru  lieber  mit  geeigneten  Flüssigkeiten  verbunden.    Die  Losungen  Cn) 
enthalten  chemisch  reine  Substanzen  und  keine  freie  S&nre  und  zwar  je 
ein  Acquivnlent  (z.  ]].  31.«"^  g  Kupfer)  in   1 1  Lösung.     Andere  Lösnngeo 
(V'iu)  ^iud  auf  das  10 fache  verdünnt.    Die  30  bis  250  qcm  grossenHek* 
trodcn  sind,  ausser  bei  Eisen,  aus  chemisch  reinen  Metallen  geformt  vid 
nicht  amalgamirt.     Eine  elektromotoiische  Veränderung  derselben  ntefc 
längerem  Eintauchen  wurde  nicht  bemerkt,  ebenso  wenig  (wie  bekanai) 
ein  Einfluss  absorbirter  Luft.  Die  elektromotorischen  Kräfte  wurden  einsal 
mittelst  des  Thomson*  sehen  Elektrometers,  sodann  auch  galYanomeinsdl 
durch  Verbindung  der  Ketten  mit  einem  Normalelement  (einem  Daniell)  in 
f(leicher  und   entgegengesetzter  Richtung  bei  sehr  schwachen  IntensitI' 
ten  bestimmt;  bei  polarisirbaren  Elementen  war  die  Kraft  des  Normal" 
elenientes  kleiner  als  die  des  untersuchten ;  zuweilen  wurden  nur  erste 
Aussehläge  der  (ralvanometemadel  beobachtet. 

So  wurden  die  in  den  folgenden  Tabellen  aufgeführten  Werthe  e^ 
lialten.  In  denselben  sind  die  Combinationen  in  der  Weise  aufgeführt» 
dass  der  Strom  durch  die  Elektrolyte  in  der  Reihenfolge  ihrer  AuftÖ' 
hing  (von  links  nach  rechts)  iliesst.  Die  Werthe  in  Klammem  sind  tfi 
den  ersten  Ausschlägen  abgeleitet. 

I.    Schwefelsaure  Salze. 


Elektromotoriscbe  Krau 


beobachtet 


Elektrom. 


Galvaiiom. 


berecli- 

Utit 


Zu  I  ZnSO^  I  CuSO^  I  t'u 

„  Zu  amaljjT 

i\\  I  CilöO^  I  CiiSOj  I  Cu 

„  Cd  anial<r 

„  (M  anialp 

(MSO^  (Vi,))  I  CuSO^      

(MSO,  {%y)  ICuSO,  (i/i,) 

Zn  I  ZUSO4  I  CdSO^  I  (VI 

-  Zu  amalg 

^   IVl  \iud  Zu  amalg 


rt7,4 


70,0 


t^7,;{ 


9S,U 
100,0 

ß7,l 


30,7 
32,8 

32,8  (3:sM 


+  33,0 


Versuche  von  Braun. 


8&1 


Elektromotorische  Kraft 


beobachtet 


Elektrom. 


Hnltipl. 


berech« 
net 


CaSO«  I  Ca 

eit  eingetaucht     .... 

IO11BO4 

I  CU8O4  (Vio) 

ICdSO^  |Cd 

CdSO^  (Vio) 

Fe8  04  I  Fe 

FeSO,  (Vio) 

HNOg  |Fe804  I  Fe^)  . 
0d8O4  verd.  |  FeSO«    . 

FeSO^lFe«) 

O4  I  FeSO^ 

328 O4  I  CUSO4  I  Cu  .  . 
Hg804|Aga804|Ag8) 
Aga8  04  8)    ...... 

ia804|Ag2S04|  Ag») 
EIa804|Agä804|  AgS) 

O4«) 


160,7 

173,8 

157  (154,2) 

158,5 

92,9  (89,3) 

73  bis  86 

9,3 

12,3 

11,9 

6,5 

36,5 


(154,8) 
161,2 


135,7 

137,2 

103,4 

36,4 

33,6 


82,2  bis  88,1 


6,1  bis  13,5 


(6,7) 

38bi84l(41,8) 

40,5 

58,6 

135,3 

103,6 
36,1 


IL    Salpetersaure  Salze. 


,  |Cu(N08)2|Cu 

)|Cu(N03)ä(Vio) 
I  Cu  (N  03)3  I  Cu 

I  Cd  (N  03)2  I  Cd 

la  I  Zn  (N  03)2  I  Zn 

l2|Cd(N03)2|Cd 

IjI  Cu(N03)2|Cu 
|AgN03|Ag*) 
I  AgNOgl  Ag«^) 


86,4 


120,7 


89,8  (88,6) 


65,8  (65,1) 

24,0  (24,0) 

(52,6  bis  54,5) 

80,7  bis  77 

(135   bis  147) 
1130  bis  133 
l      (127,1) 


+  248 


+  181 


—  7,2 


+    26 

74,4 
171,2 

138,2 
71,2 


100,4 

67,2 
33,2 

148 

181 

248 

171,6 


frisch  umkrystallisirt,  galvanometrisch  mit  Zn  |  Cd-Element  ver- 
Desgleichen.  —  *)  Ag2S04  gesättigte  Lösung  (ca.  iVa  Proo.).  — 
3sung  durch  Auflösen  von  ZnCO»  in  HNOg  bereitet.  —  ^)  Zn(N08)2- 
ystaUisirtem  Salz. 

n,  Elektiicitftt.  IE.  5Q 
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ElektromoioiiMbe  Ki 


beobachtet 


Elektrom. 


MulUpl. 


ZniNOg),  iHNOal  AgNOg  .  . 
ZnCNOs),  (Vio)|AgNOa(V,o). 
Cd|Cd(NOs)al  AgNOsI  Ag  . 
Od(NOa)j(Vio)|AKN08  (V,o)  • 
Cu|Cu(N03)a|  AgNOalAg    . 

lAgNOsCVft)! 

lAgNOsOAo)! 
Pb|Pb(N03)a|  AgNOalAg    . 
Pb(N0a)j|HN08|AgN0s.    . 
Pb(NOa)a(V,o)|AgN08(%o). 


130,8 

122,7 

102,7 

99,1 


82,8 


129,7 

105,2  (105,3) 

39,5 
39,9 
41,6  (41.4) 
85,6 
85,2 


III.   Essigsaure  Salze. 


Zn  I  ZnAc  I  CuAc  I  Cu 

Zu  amalg 

Cd  I  CdAc  I  CuAc  |  Cu ») 

Zn  I  ZuAc  I  CdAc  I  Cd 

Mg  I  MgAc  I  ZnAc  I  Zn 3) 

I  CdAc  I  Cd 

I  CuAc  I  Cu 

Zu  I  ZuAc  I  PbAc  I  Pb 

Zn  I  ZnAc  I  HNOg  I  PbAc  I  Pb    .    .    .   . 

ZnAc  (%o)  I  PbAc 

ZnAc  (%o)|PbAc  OAo) 

Cd  I  CdAc  I  PbAc  I  Pb    .    . 

Cd  I  CdAc  I  HNOs  I  PbAc  |Pb    .    .    .    . 

CdAc  (Vjo)lPbAc  (y,o)     . 

Pb  I  PbAc  I  CuAc  I  Cu 

Pb  I  PbAc  I  HNO3  I  CuAc  I  Cu  .-^  .  . 
PbAc  (%o)|CuAc(Vio)     ....*.. 


45,4 


— 

97,2  (96,4) 

99,2 

67,4   bis  68,2 

— 

30,5  (30,1) 

(73  bis  77,6) 

97,8 

— 

(15<0 

49,1 

49,1:      j 

— 

52,0 

52,0 

— 

52,0 

— 

21,7 

22,2  (20,6) 

21.1 

21,7 

""          1 

44,7 

(45,6) 

46,4  (46,2) 


1)  CdAc  =  Cd (N 03)2  gesetzt.  —  ^)  MjgAq  =  Mg(N08)j  ges«^«*- 
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TV.    Chlormetalle. 


Elektromoioriiiche  Kraft 

beobachtet 

berech- 

Elektrom. 

Multipl. 

net 

— 

96,6  (97,2) 

100,6 

— 

98,7  (99,1) 

— 

— 

(90,7  bis  93,2) 

— 

— 

91,7 

— 

— 

94,5 

— 

— 

1       (69,5) 

67,2 

— 

\  69,4  bis  69,8 

— 

— 

68,4  (67,3) 

— 

— 

26,0 

33,4 

— 

27,1 

— 

— 

30,1 

— 

— 

(54  bis  57) 

148 

— 

82,8 

181,4 

— 

152,9 

248 

,  I  CuCla  I  CuM 


ümalg.  ^)  •  . 
imalg.  ^)  .  . 
imalg.  *)  .  . 
,  I  CuClj  I  Cu 
unalg.  .  .  . 
imirt  .... 
j  I  CdClal  Cd 


imalg 

la  I  ZuCla  I  Zu^) 
I2  I  CdCla  I  Cd») 
I2  ICuCla  I  Cu») 


V.    Jod-  und  Brommeialle. 


il  CuBi-a  I  Cu6) 
2  I  Cd  Brg  I  Cd 
I  CdJa  I  Cd  .   . 


103,0  bis  108,1 
23,2  (23,0) 
23,8  (23,5) 


VI.    Coinbiuation  mit  Silbersalzen. 

•JHNOgI  AgNOgl  Ag7)     . 
.JHNO3I  AgNOsI  Ag     .    . 

o)|AgN03  (Vio) 

UiHNOsI  AgNOgI  Ag     .   . 


100,4 
33,2 
33,2 


139,3 

137,5  bis  139,1 

171,6 

108,6 

108,6 

138,4 

104,6 

— 

— 

41,9 

38,5  bis  41,1 

71,2 

i  Kupfer  übei*zieht  nich  rasch  mit  eiuer  Schicht  vou  Kupferchlo- 
Kupfer  stets  friscli  eingetaucht.  —  ^)  Kupfer  zwei  Minuten  lang  in 
-  *)  Zink  frisch  geputzt.  —  *)  Mg  stets  frisch  eingetaucht.  —  ®)  Ca 
it  in  Lösung  gestanden.  —  '^)  Berechnet:  Zn(N0s)2  —  2(AgN08). 

56* 
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Elektromotcnriiche  Knft 


CuSO,  (V,«)|AgN08(Vio)  .... 
Fe  I  Fe804  |  HNOj  |  AgNOg  |  Ag 
FeSO,  (V,o)|AgNO,  (»Ao) »)  .  .  . 
Pb|PbAc(V,o)|AgN08  (y,o)*)  . 
Ag  I  AgNO,  I  HNOj  I  AaCla  |  Au») 
AgNOs  ( V,o)  I  H  N  Og  I  Au  eis  .  .  . 
ZD|ZD&OJH2804|HN08|AgNOs|Ag«) 


39,7 

98,0 
87,5 

20,9   bis  25,7 
137,9 


95,4   bis  96,8 


27,4  (29,0) 


137,9 


(IW) 
102,4 

IM 

178,4 


YII.    Combinationen  mit  Bleisalzen. 


Zu  I  Zn804  I  HNO»  |  PbAo  |  Pb») 

|HN03|PbAc(V,o)    . 
Zn8  04  (%o)  I  HNO3  I  PbAc  (Vio)  . 
Pb  I  PbAc  I  HNOg  I  CU8O4  I  C«*) 
PbAc  (V,o)  I  HNO3  I  CU8O4     .    .    . 
Cd  I  CdS04  I  HNOs  I  PbAc  |  Pb^) 
Fe  I  Fe804  |  HNO3  |  PbAc  |  Pb»)  . 


— 

51,4   bis  52,3 

73,« 

49,9 

— 

— 

52,7 

— 

— 

— 

47,3    bis  48,4 

26,8  b» 

45,8 

— 

— 

— 

22,2 

40,4 

— 

10,5   bis  Hfl 

(^ß) 

YIII.    Combinationen  mit  Platinchlorid. 


Zn  I  ZnCli  I  HCl  |  PtCl  |  Vi 
ZnlZuSOJU^SOJPtCl^lrt 


15u,3 


130,6  (122,3)        141,4 


131,7 


147,8») 


(ZnCl,) 
=  226 

(ZnSOj 
=  212 


Pb 


1)  Ber. :  Fe  (N  O3),  -  2  A^  N  O3 ;  Fe  (N  Og)«  =  (Fe,  Clj,  aq)  gesetzt.  -  *)  B«;; 

^(NOs)^  _  2AgN03.  —   ^)  Berechnet:    2(AgN03)  +  2  (H,  Cl,  aq)  -  (Hj.0» 

',{AuCl3).  —  ■*)  Ber.iZnSO^  — 2AgN03.  —  &)  Ber.:  Zu(N  O^jj -PbAc-* 

")    Je   uachdem   man    rechnet:    PbAc   —   Cu(N0s)2    =    26,8    oder:   Vhi^(hH 

Z^'^^^yJ^  =  ^^-  -  '^  ^^^•*  Cd(N  03)2 -PbAc.  —  8)  Ber.:  Fe(N03)j-Pbif. 

1    /TV'^,2  0r  aq)  =  (Fe,  CI2,  aq)  gesetzt.   —    »)  Berechnet:   (Zn 8 O4)  -  (Bj^' 

+  (H2,C^,aq)  ~  Va(PtCl4). 
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Elektromotorische  Kraft 


beobachtet 


Elektrom. 


Maltipl. 


berech- 
net 


Wärme- 

tönung 

des 

negativen 

Pols 


'4  (Vio)  I  PtCl,  (Vio)    . 
dCla  |HC1  I  PtClJPt 

lS04|HaS04|PtCl4|Pt 
4  (Vio)  I  PtCl4  (Vio)    . 

!uS04  I  PtCl4  |Pt   .     . 

,  (V,o)  I  PtCl,  (Vio)  . 
lAclHNOslPtCl^lPt 

jNOglHNOslPtCljPt 

804|H2S04|PtCljPt 
tCl4  (%)  I  PtCU  I  Pt . 


123  bis  130 
127,5 


108,7 


41,8 


105,4bi8'll2,4 
111,3 

40,3 

92,0    bis  93,7 

(7,3  bis   14) 

98,0 


108 
114,81) 

40,8  2) 

71,8») 

•  30,6*) 

122,2») 


(CdCla) 
=  192,6 

(Cd  S  O4) 
=  179 


(OuOla) 
=  125,4 


(Pb  Na  Oe) 
=  136 

(AgaNaOe) 
=  33,6 

(Fe  8  O4) 
=  186,4 


2,9 


IX.    Combinationen  mit  Goldchlorid. 


Elektromotorische  Kraft 

beobachtet 

berech- 

Elektrom. 

Multipl. 

net 

nCla    HCl    AuClg     Au 

concenti* 

158,3 
171,4 
173,4 

152,2 

163,7 

•       166,1 

normale  Lösnng 

normale  Lösung,  Vi  verd.     .    .   . 

183,6 

• 

Ber.:  (CdS04)  —  (HgO)  +  2  (H,  Cl,  aq)  —  V2  (PtCl4).  —  2)  Ber^(CUi, 
)  —  Va (Pt,  CI4,  aq).  —  »)  Berechnet:  Pb(N08)2  —  (HaO)  +-  2  (H,  Cl.  aq) 
;PtCl4).  —  ♦)  Ber.:  2(AgN03)  +  (Ha.Cla.aq)  —  (Ha  0)  —  %  (Au CI3).  — 

:  fFe8  04)  —  (HaO)  -f  2(HClaq)  —  ValPtC^. 
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ElektromotoriMhe  Knft 


beobaehtet 


ElaktTom. 


Maltipl. 


beredt- 

D6t 


Zn  I  Z11BO4  (i.jo)  I  Au  (Ms  I  Ani)  . 
Vi\  |C(10I,  I  HCl  I  AuC],  I  Au  .  . 
Cd  I  CdSO^  I  AuCls  I  An«)  .  .  . 
Pt  I  PtCl4  I  AuOljl  Au 


148,4bi8 157,1 

148,3 

132,3 
13,5  bis  16,4 


133,5    (135,1) 


20,7 


150^ 


43^ 


Als  Grundlage  für  die  Berechnung  der  elektromotorischen  Kraft« 
dienen  die  folgenden  Wärmetönungen,  welche  auf  die  je  2  g  Wasw** 
ätoff  äquivalenten  Mengen  der  Substanzen  bezogen  und  in  halben  Kilo- 
grammcalorien  angegeben  sind. 


Magnesium. 

(Mg,Cl,,aq) 374.0 

(MgCl^aq) 72,0 

(Mg,0,H,0) 300,0 

(Mg,  0,  N,  O5  aq) 353,0 

(Mg,0,SO,aq) 360,0 

Zink. 

(Zu,0) 170,8 

(Zn,C1.2,aq) 226,0 

(Zn,  0,  S  0:,  aq) 212,0 

(Zu,  0,  Na  0:,  aq) 205,2 

(;Zn,0,Ac3aq) 202,0 

(ZuS04.7H.O,aq)  ....  —8,6 


Cad 


mium. 


(Cd,Cl2,aq) 192,6 

(CdCl2,aq) 6,0 

(rd,0,SOsaq) 179,0 

(Cd,0,N2  0,aq) 172,0 

(Cd,0,Ac.iaq) 172,0 

(CdS04.^3HaO,aq)     .    .    .  5,0 


Eisen. 

(Fe,ai) ^^^^ 

(Fe,Cl„aq 199.«^ 

(Fe,0,S03aq)      IS«,* 

Kupfer. 

(Cuj,a,) 131« 

(Cu,.Br,) 100,0 

(Cu,0) 74.2 

(Cu,aa,aq) 12M 

(Cu,  Er«,  aq) »l« 

(Cu,0,S03aq)       112.*^ 

(Cu,0,N,Ö5aq) 104.^^ 

(Cu,0,Ac,aq) 100,6 

rCuS04.5njO,aq)  .    .    .    .  -M 

Blei. 

(Pb,0) ioo,<J 

(Pb,0,N2  0:,aq) l^^^ 

(Pb,0,Ac2aq) 131»« 

(Pb,0,SO,aq* H7.« 

(Pb,Cl2,aq) 132.0 


^)  GefäRÄ  wwd  Capillarrölire  mit  verdünnter  Zn  8  O^  -  Löüung  dazwischen. 
*)  Getrennt  dtitcVi  C^vvW^rKÄvx^, 
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b,Cla) 165,6 


Platin. 


1>  Ae .  3  Hj  0,  aq)     . 
Silber. 


.—12,3    i/3(pt,Cl4,HClaq)   ....      84,6 


|b,0,S03aq) 40,8 

«f,Cl,) 116,6 

Gold. 


Andere  thermochemische 
Zahlen. 

(SHj04,aq) 35,6 

(N,05,H20) 21,2 

(N2HaO6,640aq) 30,4 

(H2,Cl2) 88,0 

»(Au^Clj) 30,4    (H2,Cl„aq) 157,2 

i(Au,Cl3,HClaq)       .    .    .      42,4    (C2H4  02,aq) 0,3 

Bei  den  Ketten,  in  denen  nur  Salze  mit  einer  und  derselben  Säure 
^'kommen,  ist  die  elektromotorische  Kraft  direct  aus  der  Differenz  der 
erbindungswärmen  der  Salze  berechnet,  so  ist  z.  B.: 

»  I  ZnS04  I  CUSO4  I  Cu  =  (Zn,  0,  S03,aq)  —  (Cu,0,  S03,aq) 
=  212  —  112  =  100 

:  I  CdCNOa)«  I  CuCNOs),  |  Cu=  (Cd,0,[N205]2,aq)- (Cu,0,N,05,aq) 
=  172  —  104,8  =  67,2 

letzt  u.  s.  f. 

Sind  Säuren  zwischen  die  Salze  geschaltet,  so  ist  die  Rechnung  von  965 
aun  z.  B.  die  folgende.    Die  Combination 


Au  I  Au%,Cl2 
aqi 


H2,  CI2 
aq, 


H„0,N,05 


Ag„0,N,05 


Ag 


Welcher  die  Werthe  aqi  ...  die  Mengen  des  mit  den  Substanzen  ver- 
ddenen  Wassers  anzeigen,  und  die  Formeln  mit  den  betreffenden  Com- 
•ten  zugleich  die  Wärmetönungen  bezeichnen,  wird  nach  dem  Durch- 
dge  der  Elektricitätsmenge  Eins  zu 


Au  AxxtL  I  CI2,  II2 


aqi 


Gl2f  H2 
aq2 


0,N2  0,,Ag2       0,N2  05,Ag2 

aqa  aq4 

Die  Differenz  der  Wärmetönungen,  welche  der  elektromotorischen 
aft  entspricht,  ist 

W=  -  (Au%,Cl,)  +  (Clj,H,)  +  (H,0,N,Os)  —  (O.NjOj.Ag,). 

aqi  aq«  aqa  aq4 

Indem  nun  Braun  nach  bekannten  Principien  der  Thermochemie 

(H„  0,  N,  Oj,  aq)  =  (Hä,  0)  +  (NjOj,  aq) 
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(Ag„0,N,05,aq)  =  (Ag„0,N,05aq)  -f  (N,Oj,aq) 
setzt,  Bo  wird 

W=  -  V3(Au,Cl3,aq)  +  (H,0)  -  2(H,a.  aq)  -  (Ag,O,N,0«,iq). 

986  Nach  dieser  Art  der  Berechnung  seigen  die  Ketten  ans  Zink,  Kopior, 
Cadmium  in  den  Lösungen  ihrer  Sulfate  und  Acetate,  möge  dasselbt 
Metall  (Cadmium)  als  positive  oder  negative  lUektrode  dienen,  eine  gsti 
Uebereinstimmung  zwischen  den  beobachteten  und  den  aus  den  foi 
Draun  angenommenen  thermochemischen  Processen  berecbneteD  ekb 
tromotorischcn  Kräften.  Dagegen  haben  schon  Ketten  aus  jenen  Meialki 
in  ihren  Sulfaten  und  Silber  in  Silbersulüatlösung ,  wobei  das  Silber  ab 
elektropositives  Element  dient,  eine  um  34,4  bis  37,6  kleinere  elddn* 
motorische  Kraft  als  der  Berechnung  entspricht  ^).  Ebenso  sind  die  br 
rechneten  Kräfte  obiger  Metalle  in  ihren  Acetaten  in  Combination  w^ 
Blei  in  Bleiacetatlösung  um  etwa  20  kleiner  als  nach  der  Berechmuifi 

Auch  in  den  Lösungen  der  salpetersauren  Salze  bleibt  die  beobadt* 
tete  elektromotorische  Kraft  um  etwa  10  zurück,  wenn  Zink  als  elektiv* 
positives  Metall  mit  Kupfer  oder  Cadmium  combinirt  wird,  sie  isinst 
mal,  wenn  letztere  beiden  Metalle  zusammen  eineKette  bilden,  sie  UeiM 
um  etwa  30,36  zurück,  wenn  Silber  dabei  mit  Kupfer  und  Cadmioin,  a* 
etwa  45  im  Mittel,  wenn  es  mit  Zink,  um  etwa  17  bis  20,  wenn  esi^ 
Blei  oder  Cadmium  als  positivem  Metall  combinirt  wird.  Das  Blei  seW 
im  Acetat  mit  Cadmium  als  positivem  Metall  combinirt,  giebt  einetf 
circa  19  zu  kleine,  mit  Kupfer  als  negativem  Metall  combinirt  eineos 
14  zu  grosse  elektromotorische  Kraft.    Die  Combinationen  der  MetaÖ* 
Zink,  Kupfer,  Cadmium  in  ihren  Chloriden,  Bromiden  und  Jodiden  geb^ 
normale  Zahlen,   ausser  wenn  Cadmium  als  positives  Metall  demZin» 
gegenüber  gestellt  ist ,   wo  die  beobachteten  Zahlen  um  etwa  8  und  lö 
zu  klein  erscheinen.     Sehr  bedeutend  bleiben  die  beobachteten  Werti« 
unter  den  berechneten  (um  90  bis  100)  in  allen  Fallen,  wo  MagBesiu» 
als  positives  Metall  verwendet  wird. 

987  Aehnliche  Resultate  ergeben  sich  bei  Zwischenschaltung  einer  S»qK 
zwischen  die  die  entsprechenden  Metallelektroden  enthaltenden  Lösttng* 

In  gewissen  Fällen  ist  sogar  die  elektromotorische  Kraft  der  fctteJ 
grösser  als  die  Berechnung  ergiebt,  wie  schon  bei  der  Kette  PbAc|CuA* 


1)  Dasselbe  Resultat  bat  auch  AI  der  Wright  (PhU.  Mag.  [5]  14.  p-^^ 
1882*;  Beibl.  6,  p.  949*)  erhalten;  die  l)eobachteten  elektromotorifscben  &ä^ 
der  Ketten  aus  amalgamirtem  Zink,  Cadmium  oder  Kupfer  und  Silber  in  i^ 
Sulfaten  (1  Mol.  auf  2360  Mol.  Wasser)  waren  statt  der  berechneten  1,890,  l^-*» 
0,784  nur  1,532,  1,172,  0,420  Volts,  also  um  etwa  0,35  Volts  zu  klein.  Bei  ^*' 
mehrunjy  der  Stromeadichtigkeit  an  der  Silberelektrode  wird  die  VenniDderö? 
der  elektromotorischen  Kmft  grösser,  was  schon  auf  secundäre  Proces«  ^ 
deutet. 
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w&hnt  ist,  und  ferner  bei  den  Combinationen  von:  CdS04  |  FeS04; 
iS04|FeS04;  PbAc|CuS04;  Cd  Cl,  |  Cu  Clj ;  ZnBrjICuBr,; 
jNOslAuCla;  ZnClj|PtCl4;CdCl2|PtCl4;PbAc|PtCl4; AgNOalPtCU- 
»rartige  Ketten  müssten  sich,  während  sie  einen  Strom  liefern,  ab- 
ihlen. 

Somit  schliesst  Braun,  dass  in  vielen  Fällen  nicht  die  ganze  Ener- 
B  der  einzelnen  an  den  Elektroden  sich  abspielenden  Processe  in  Stromes- 
beit  übergehe  und  berechnet  die  letztere,  indem  er  sie  gleich  xqi — yq^ 
txt,  wo  X  und  y  echte  Brüche,  ^i  und  q^  die  den  Processen  an  den 
ektroden  entsprechenden  Wärmetönungen  sind. 

Da  nur  die  Gleichungen  qi  —  q^  =  Ä,  xqi  —  yq^  =  B  gegeben 
id,  in  denen  ^i,  q^,  A,  B  bekannte  Grössen  sind,  so  lassen  sich  x  und 
nicht  getrennt  von  einander  bestimmen.  Für  verschiedene  Werthe  von 
ergeben  sich  für  eine  Reihe  von  Combinationen  die  in  folgender  Ta- 
ue angeführten  Werthe  x  und  ebenso  die  nach  Braun 's  Annahme 
Stromenergie  verwandelten  Wärmemengen  xqi  und  yqii 


Ag2S04 

ZnSO« 

FeS04 

CdSO^ 

CU8O4 

y 

X 

X 

X 

X 

1 

0,83 

0,814 

0,809 

0,68 

0,5 

0,73 

0,705 

0,696 

0,49 

0 

0,64 

0,596 

0,581 

0,32 

AgaNjOe 

Pb  Na  Og 

ZnNjOe 

Cd  Na  Oe 

CuNjOe 

y 

X 

X 

X 

X 

1 

0,875 

0,78 

0,777 

0,702 

0,5 

0,752 

0,70 

0,684 

0,542 

0 

0,628 

0,62 

0,581 

0,382 

Aga8  04 

ZnS04 

Fe8  04 

CdS04 

CUSO4 

tea  =  40,8) 

(«1  =  212) 

(gi  =  186,4) 

Öl  =  179) 

(qx  =  112) 

y 

y% 

x,qi 

x.qi 

x.q 

X,qi 

1 

40,8 

176 

151,8 

144,8 

76 

0,5 

20,4 

156 

131,4 

124,4 

56 

0 

0 

136 

lll 

104 

36 

890  Arbeitsleistungen  in  der  Kette. 

988  Aehuliche  Versuche  an  Ketten  mit  festen,  sehr  tchwerldsliehenSalttH 

haben  Braun  eine  Reihe  von  Resultaten  gegeben,  von  denen  wir  direet 
zunächst  nur  die  folgenden  Schlussfolgerangen  erwähnen. 

I.    Arbeitsfähigkeit  und  Nutseffect  der 

Chlormetalle. 


Wärme- 
tönung 

9 


Arbeits- 
fähigkeit 
a  =  x.q 


Nntieffaot 


(ZD.0l2,Rq)    .    . 

(Cd.Clj,aq)    .    . 

(Agj.Clj)     .    .    . 

((?u,  Clj,  aq) 

(Fe.Cla.aq)  .  . 
%(Au,Cl,.HClaq) 

{Hgj,Cla)  .  .  . 
Vj  (Pt,  CI4,  H  Cl  aq) 


225.6 
186,5 
117.5 
125.4 
199,9 

42.4 
165,2 

84.6 


195,0 
159,4 
97,0 
99,2 
150,8 
24,0 
94,0 
41,4 


0.86 
0,83 
0,85 
0,7« 
0,75 
0,57 
0,57 
0,49 


II.    Arbeitsfähigkeit  und  Nutzeffect  der 

Brommetalle. 


Wärmetönung 


Br  fl.       Br  gasfJ) 


Arbeits- 
fHbigkeit 


NuUefTect 


Br  fl. 


Brg««t 


(Zn.Brg,  aq) 

(Cd,  Br2,  aq) 

(A^2,Br,) 

(Pb,Br2) 

(Cii,  Br2,  lui) 

(HKa^Bra) 


14S,8 
90,8 

12S,9 
81,6 

136,6 


197,9 
164,8 
106,8 
144,9 
97,6 
ir>2,6 


167 
l:i8 

sr» 

118 
63 
63 


0,92 
0,91 
0,94 
0,91 


0,77 


0,46 


.1,79 
0.7^ 
0,64 


0,41 


)  Die  Differenz  der  Verbindungswärmen  mit  flüssigem  und  gasförmig«" 
Urom  resp.  festem  und  gasförmigem  Jod  ist  entlehnt  Berthelot,  Ea»i  <i« 
mecamqxie  cVv\mcvvx«i,  t,  p,  379,  Paris  1879*. 
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IIL    Arbeitsfähigkeit  und  Nutzeffect  der 

Jodmetalle. 


• 

Wärmetönung 

Arbeits- 

Nutzeffect 

J  feflt 

J  gasf. 

fähigkeit 

J  fest 

J  gasf. 

■■.J«.aq) 

««.J«.aq) 

-*rfcJ») 

121,1 

87,9 

55,2 
96,9 

142,7 
109,5 

76,8 
118,5 

■ 

118,0 
92,5 
95,0 
60,0 
48,0 

0,97 
1,05 
1,08 
1,09 
0,50 

0,83 
0,84 
0,86 
0,78 
0,41 

Die  Reihenfolge  der  Arbeitsfähigkeiten  wäre  also  der  der  Wärme- 
Bnungen  nicht  gleich.  Daraus  folgt  z.  B.  für  folgende  Ketten  die  elek- 
^tiiiiotoriBche  Kraft: 


Berechnet  nach 
W.  Thomson 


Differenz 


IZnCI« 

1  HgaCIa  1 

iZnBrg 

HgaBra  | 

iZnJa 

HgjJa    1 

^  1 

Cd  01a 

HgaCla  1 

CdBrg 

Hga  Bra 

*  1 

Cd  Ja 

HgaJa    1 

^1 

CuBra 

HgaBra 

Hg 
Hg 
Hg 
Hg 
Hg 
Hg 
Hg 


101,0 
104,0 
70,0 
65,4 
75,0 
44,5 
0 


60,4 
45,3 
24,2 
21,3 
12,2 
-  9,0 
-55,0 


+  58,7 
+.45,8 
+  44.1 
+  62.8 
+  53,5 
+  55,0 


Nach  allen  diesen  Versucheu  ergeben  sich  die  Arbeitsfähigkeiten  in 
^n  Ketten  in  halben  Calorien: 
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Schematische  Uebersicht  der  Arbeitsf&liigkeiteii  in 

halben  Calorien. 


(\ 

Br, 

8O4 

NtO, 

Ac, 

h 

Zn     195 

Zn     167 

Zn  176  bis  130 

Zn  160  bis  127 

wahi> 

Zu   tu 

Cd     159 

Cd     138 

Cd  143  bii  104 

Cd  133  bii  100 

schein- 

Cd     M 

Fe     151 

Pb     118 

Fe  136  bis    95 

Pb  119  bii     85 

lieh 

Aft  «• 

Ca       99 

Aga     85 

Cu     76  bii    36 

Cu     74  bis    40 

sehr 

Hft  « 

Agj     97 

Cu       63 

nahe 

Hg,     94 

Hft     63 

gleich 

V,  Pt        41 

den  Ki- 

Vs Au       24 

traten 

969  Vor  der  Annahme  dieser  von  6  r  a  n  n  aufgestellten  Ansichten  ist  er# 

genauer  zu  untersuchen,  ob  auch  wirklich  die  von  ihm  der  Bechflinf 
zu  Grunde  gelegten  chemischen  Processe  aUein  die  Stromenergie  lieftA 
Dabei  ist  wieder  zunächst  zu  beachten  (vergL  §.  958),  dass  bei  te 
Verbindung  der  Elemente  mit  anderen  Stoffen  die  Molecüle  derselben  9 
Atome  zerfallen  müssen,  wodurch  eine  gewisse  Wärmemenge  absoffaf* 
wird-  Bei  der  Bildung  Ton  CuSO^  +  yaq  ist  also  der  thermiscbe  F^ 
cess  nicht  auf  (Cu,  0,  S  O3  +  y  aq)  beschränkt,  sondern  es  subtrahirt  ri* 
davon  Va  (Cu,  Cu)  +  ^  ,  (0, 0).  Ebenso  ist  bei  der  Büdung  von  ZnSO« 
+  xsLq  der  thermische  Process  (Zn,  0,  SO3,  xaq)  —  Vj  (Zn,  Zn)  —  *  j  (0.* 
Die  Differenz  beider  Werthe  ist 

(Zn,  0,  S  O3,  X  aq)  —  (Cu,  0,  S O3,  y  aq)  +  V2  (Cu,  Cu)  —  Vi  (Zn, U 

Es  i»t  nun  fraglich ,  ob ,  wenn  in  der  entsprechenden  Kette  Kop»^ 
ausgeschieden  und  Zink  gelöst  wird,  die  Vereinigung  zweier  Kupfcf" 
atome  und  die  Trennung  zweier  Zinkatome  als  elektrisch  verwerthl»^* 
Arbeit  zu  berechnen  ist  oder  nicht.  Die  hohe  elektromotorische  Kr«* 
einer  mit  Sauerstoff  und  Wasserstoff  oder  mit  ganz  frisch  abgeschie^ 
nem  Chlor  polarisirten  Kette,  wobei  doch  die  Gase  (Wasserstoff)  fast  aus- 
schliesslich im  gewöhnlichen  Zustande  entweichen  (s.  w.  u.) ,  spricht  ßr 
die  erstere  Alternative ,  sofern  sie  nicht  nur  der  Verdichtung  der  G»^ 
auf  den  Elektroden  zuzuschreiben  ist. 

Wirkt  die  Bildungswärme  der  Molecüle  aus  ihren  Atomen  nicht  b« 
der  Erzeugung  des  Stromes  mit,  so  sind  die  elektromotorischen  Kräfte  der 
Combinationen  nur  dann  der  Differenz  der  Wärmetönungen  derLösnng^ 
in  ihnen  äquivalent,  wenn  die  Verbindung  der  Atome  des  Stoffes  beidtf 
Elektroden  zu  Molecülen  je  gleiche  Wärmemengen  liefert.  Dies  kann  hei 
den  Metallen  von  nahe  gleichem  Atomgewicht,  Kupfer,  Zink,  Cadmium,  wohl 
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staitfindeii,  bei  denen  yon  sehr  yiel  grösserem  Atomgewicht,  Silber,  Blei, 
Ut  es  zweifelhaft. 

Ist  dagegen  die  Arbeit  der  Verbindung  der  Atome  zu  Molecülen  für 
Shn  elektromotorischen  Process  yerwerthbar,  so  sind  die  Berechnungen  für 
3ie  Ketten  mit  zwei  Salzlösungen  und  zwischengeschalteter  Säure  nicht  rich- 
tig. In  dem  §.  985  erwähnten  Beispiel  kann  man  dann  die  Wärmemengen 
bei  der  directen Bildung  yon  HCl  und  Ag^O  aus  den  Molecülen  ihrer 
BMrtandtheile  nicht  den  bei  der  Verbindung  der  elektrolytisch  abgeschiede- 
Atome  H  und  Gl,  sowie  Ag2  und  0  erzeugten  gleich  setzen.  —  Fer- 
ist  zu  beachten,  dass  eine  grosse  Zahl  der  Salze  in  sehr  yerdünnten 
Lönmgen  dissociirt  ist  und  so  der  Strom  an  der  negatiyen  Elektrode 
Wasserstoff  abscheiden  kann.  Wenn  dieser  nun  auch  Metall  reducirt, 
md  somit  keine  Polarisation  yerursacht,  so  kann  dies  doch  secundär 
«usserhalb  des  eigentlichen  Stromkreises  geschehen,  wie  z.  B.  an  der 
■dhwammigen  Structur  des  aus  sauren  Lösungen  ausgeschiedenen  Kupfers 
Ml  erkennen  ist.  —  Endlich  sind  etwaige  Concentrationsyerschiedenheiten 
«nd  die  ihnen  entsprechenden  Wärmeyorgänge  ebenfalls  zu  berücksichti- 
tfin.  —  Die  sehr  niedrige  elektromotorische  Kraft  der  Ketten  mitMagne- 
■faim  erklärt  sich  durch  die  Bildung  eines  stark  negatiyen  Suboxydes 
iftrargL  §.  599)  und  ähnliche  Verhältnisse  können  auch  noch  in  anderen 
9MQen  auftreten.  —  In  salpetersauren  Lösungen  bilden  sich  Nitrite,  in 
plrigsaurer  Kupferlösung  scheidet  sich  Kupfer  mit  Kupferoxyd  aus  u.  s.  f.  — 
^•nn  bei  einer  Reihe  yon  Ketten  mit  Zwischenschaltung  yon  Säuren  sich 
vocperimentell  höhere  elektromotorische  Kräfte  ergeben,  als  berechnet 
^^tocrden,  so  sind  dafür  noch  die  oben  erwähnten  Unterschiede  zwischen 
^•Xi  Verbindungswärmen  der  natürlichen  Molecüle  und  der  elektrolytisch 
*Vigeschiedenen  Atome  in  Betracht  zu  ziehen. 

Somit  sind  nach  diesen  Versuchen  noch  weitere  Untersuchungen  er- 
^^t^derlich,  ehe  das  Gesetz  der  Aequivalenz  der  thermochemischen  Energie 
^  der  direct  yom  Strome  der  Kette  durchflossenen  und  an  den  elektro- 
^tischen  Vorgängen  primär  theilnehmenden  Reihe  der  Substanzen  mit 
"■^  im  Stromkreise  primär  auftretenden  thermischen  Energie  yerlassen 
^^den  darf.  —  Weiteres  siehe  im  Capitel  Theorie  der  Elektricitäts- 
'^^egnng  beim  Contact. 

Wir  haben  jetzt  zu  erwägen,  in  welcher  Weise  die  Energie  der  990 
^lemischen  Processe  in  den  einzelnen  Theilen  der  Kette  selbst  und  im 
^idiliessungskreise  sich  in  Wärme  umsetzt. 

Wird  durch  die  chemischen  Anziehungen  an  der  einen  Elektrode 
"luer  Kette  bewirkt,  dass  die  Potentialdifferenz  zwischen  dem  Elektrolyt 
Uid  der  Elektrode  daselbst  Vi  —  Fq  ist,  so  ist  auch  an  den  Enden  des 
RMPelben  yerbindenden,  wir  wollen  annehmen,  unyerzweigten  und  nahe- 
B|l  linearen  Schliessungskreises  die  Potentialdifferenz  Vq  —  Fi.  Dieselbe 
^urtheilt  sich,  nachdem  der  Strom  constant  geworden  ist,  durch  den 
tsuusen  Schliessungskreis  im  Verhältniss  der  Widerstände  und  ein  über- 
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all  gleich  starker  Strom  durchfliesst  den  Kreis,  indem  sich  sngleich  eine 
Reiner  Intensität  proportionale  Menge  des  einen  Ions  des  Elektrol jtes  mit 
der  Elektrode  verbindet.  Ist  also  die  Stromintensität  f,  so  ist  die  in  jedem 
Elemente  dx  erzeugte  Arbeit  (oder  die  ihr  äquivalente  Wärmemenge) 
9  a.(dV,  dx)  und  dieselbe  in  der  gannen  Schliessung  i/a.(Vt  —  l^i)- 
Die  gleiche  Wärmemenge  i/a.iYi  —  Vq)  wird  beim  Uebergange  des  Stro- 
mes durch  die  Contactstelle  des  Elektrolyten  und  der  Elektrode  veilor^ 
Ebendaselbnt  wird  aber  dieser  Verlust  in  jedem  Moment  durch  die  tuf 
tretenden  primareu  chemischen  Processe  gedeckt,  so  dass  der  Anfaagi- 
zustand  besteheu  bleibt  und  keine  besondere  Temperatnränderung  auftritt 
Wirken  beide  Elektroden  des  Elementes  elektromotorisch  und  finden  ib 
beiden,  wie  in  den  constanten  Elementen,  chemische  Processe  statt,  so  «d- 
direu  nich  die  Wirkungen  an  denselben  durch  den  ganzen  Schliessungsloek 
Hier  findet  also,  ähnlich  wie  bei  anderen  calorischen  Maschinen,  ein 
Uebcrgaug  von  Wärme  von  der  einen  zur  anderen  Elektrode  statt,  dem 
Temperaturen  durch  die  chemischen  Processe  constant  erhalten  werden'). 

991  Die  durch  die  Processe  in  der  Kette  erzeugte  Energie  setzt  sieh  in 
dem  Schliessuugskreise  in  verschiedener  Weise  in  Arbeit  um. 

1)  Einmal  wird  im  ganzen  Schliessungskreise  nach  dem  Jonle'- 
schen  Gesetz  Wärme  entwickelt,  sowolil  in  den  metallischen,  wie  in  <k> 
elektrolytischen  Leitern.  Etwaige  mechanische  Wirkungen,  Zersj^itt^ 
ruugen  der  Drähte ,  können  in  ihrem  Wärmeäquivalent  ausgedrüdd  0 
dieser  Arbeitsleistung  hinzugerechnet  werden. 

2)  Dann  tritt  au  den  Contactstellen  der  heterogenen  Leiter  dif 
Pelticr^sche  Phänomen  auf. 

3)  Wenn  in  den  Schliessungskreis  eine  Zersetzungszelle  eingesebl* 
tet  ist,  welche  etwa  noch  durch  eine  poröse  Wand  in  zwei  Abtheiltin^ 
getheilt  ist,  werden  ausserdem  noch  darin 

a)  auch  die  Bestandtheile  der  Flüssigkeit  an  einander  verschob* 
z.  B.  das  gelöste  Salz  in  dem  Lösuugswasser  fortgeführt  (wobei  dieff** 
ciellcre  Ursache  dieser  Fortführung  für  die  dabei  stattfindende  Arbeits- 
leistung gleichgültig  ist), 

b)  wird  die  Flüssigkeit  durch  die  „elektrische  Endosmose"  dunrb^i*' 
poröse  Diaphragma  fortgeführt, 

c)  werden  die  Ionen  an  den  Elektroden  ausgeschieden  und  leUt«^ 
polarisirt. 

Die  ad  1  und  2  erwähnten  thermischen  Wirkungen  haben  wir  sc^ 
in  besonderen  Capiteln  betrachtet. 

992  Ist  in  den  Schliessungskreis  eine  Zer set zungszellefi"' 
geschaltet  und  ist  die  urspiningliche  Intensität  des  durch  dieselbe g** 

^)  Will  man  etwa  in  dem  im  Text  ausgefülivteu  Sinne  die  chemiscb  «*•? 
feu  Ströme  als  Thermoströme  bezeichnen ,  so  i«t  dies  eben  nur  eine  bMO»^ 
Nomenclatur.    Vergl.  auch  H  cor  weg,  Wied.  Ann.  9,  p.  552    11   p,  133,  l»»^* 
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leiteten  Stromes  gleich  J,  der  Widerstand  des  Scliliessungskreises  gleich 
r,  80  ist  die  in  demselben  in  der  Zeiteinheit  entwickelte  Wärmemenge  gleich 
tl^ja  (wo  a  das  mechanische  Wärmeäquivalent),  während  sich  gleich- 
aseitig  in  der  Säule  zl  Aequivalente  Zink  lösen.  Als  Einheit  der  Intensität 
nehmen  wir  dabei  diejenige  an,  welche  in  der  Zeiteinheit  z  Aequivalente 
Zink  aus  Zinkvitriol  abscheidet.  Entsteht  in  dem  in  den  Schliessungskreis 
eingeschalteten  Zersetzungsapparat  eine  Polarisation,  durch  welche  die 
Stromintensität  auf  i,  die  Zahl  der  in  der  Zeiteinheit  gelösten  Aequi- 
Talente  Zink  auf  z  i  reducirt  wird,  so  wird  nun  im  Schliessungskreise  die 
W&rmemenge  ri^/a  entwickelt  und  nebenbei  bei  der  Abscheidung  von 
M  i  Aequivalenten  der  Ionen  des  Elektrolytes  die  Wärmemenge  W  absor- 
birt.  Die  gesammte,  bei  der  Auflösung  von  einem  Aequivalent  Zink  ge- 
leistete Arbeit  oder  erzeugte  Wärme  muss  in  den  beiden  Fällen  gleich 
sein,  also 

ltll  = ^ ,  d.  h.  W=  i  r{I-'i)i. 

a   zl  Zl  a 

Dies  ist  also  die  durch  die  Abscheiduug  der  Ionen  im  Schliessungs- 
kreise verlorene  Wärme.  Durch  diese  Abscheidung  werden  aber  die 
.Elektroden  polarisirt,  und  die  elektromotorische  Kraft  der  Polarisation 
ist  p  =  r(I — i).  Wird  der  Zersetzungsapparat  füi*  sich  durch  einen 
Draht  geschlossen ,  und  ist  der  Widerstand  der  neuen  Schliessung  ri ,  so 
ist  die  Stromintensität  darin  (J — i)**/^!»  die  Menge  der  in  der  Zeitein- 
heit sich  wieder  vereinenden  Ionen  au  den  Elektroden  gleich  z(I  —  i)r/ri 
Aequivalente  und  die  erzeugte  Wärmemenge 

1  r» 

Wi  =-  (/  — 1)2  — • 
a  ri 

Sind  die  ganzen  zi  Aequivalente  der  durch  den  primären  Strom 
abgeschiedenen  Ionen  auf  den  Elektroden  geblieben  und  vereinen  sich 
Wieder,  so  ist  die  hierbei  erzeugte  Wärmemenge  gleich 

Wi — =  -  r(I—i)  i  =  W. 

Die  bei  der  Erzeugung  der  Polarisation  verschwundene  Wärme  oder 
Verlorene  Arbeit  wird  also,  wie  selbstverständlich,  in  dem  durch  dieselbe 
liervorgerufenen  Strome  wieder  gewonnen,  so  dass  die  verlorene  Kraft 
^ewissermaasseu  nur  in  den  an  den  Elektroden  abgeschiedenen  Ionen 
angesammelt  ist.  • —  Der  Werth  W  ist  im  Maximum ,  wenn  i  =  Yj  I% 
%l80  die  elektromotorische  Kraft  der  Polarisation  die  Hälfte  der  elektro- 
motorischen Kraft  des  polarisirenden  Stromes  ist^). 


1)  Vergl.  K 00 Ben,  Pogg.  Ann.  91,  p.  525,  1854*. 
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Soll  hierbei  die  gesammto ,  für  die  Absoheidang  der  Ionen  in  einer 
bestimmten  Zeit  yerbrauchte  W&rmemenge  W gleich  der  in  derselbe! 
Zeit  erzeugten  Wftrme  Wi  sein ,  wie  b.  B.  bei  der  PolarisationsbatUne 
von  Thomsen,  so  muss  W  =^  Wi  sein,  also 


n      i—i 

Ist  die  elektromotorische  Kraft  der  Polarisation  p^  die  elektromotoriad» 
Kraft  der  dieselbe  heryorrufenden  S&ule  E,  so  ist  auch 

r_ E — p 

ri~     P 

993  Von  den  besonderen  Arbeitsleistungen  in  einer  Zersetsungndk 
haben  wir  die  auf  die  FortfQhrung  des  Salzes  verwendete  Energie  be- 
reits §.  976  behandelt. 

Die  elektrische  Endosmose  bedarf  nur  einer  geringen  ArbeitsleistoBg^ 
wie  ClausiuB^)  berechnet  hat. 

Wenn  z.  B.  durch  eine  poröse  Wand  von  einem  Quadratmeter  0^ 
nung  in  einer  bestimmten  Zeit  0,001  cbm  der  Flüssigkeit  in  der  Bick- 
tung  des  positiven  Stromes  fortgeführt  werden,  und  um  diese  Bewegung 
aufzuheben,  ein  Gegendruck  von  p  Atmosphären  erforderlich  ist,  so 
ist  der  Druck  auf  1  qm  gleich  10,333  p  kg  und  die  gesammte  getiiane 
Arbeit  gleich  0,001  .  10,333  p  =  10,333  p  mkg.  Wird  die  Bewegnaf 
durch  einen  Gegendruck  aufgehoben,  so  verwandelt  sie  sich  in  dsa 
Wärmemenge,  welche  1  kg  Wasser  um  10,333i> / 424,5  =  p/ 41* C 
•  erwärmen  könnte.  SoU  die  elektromotorische  Kraft  diese  Arbeit  leisteOf 
so  muss  sich  dem  entsprechend  die  übrige  Arbeit  im  Scbliessungskreise 
vermindern,  die  Stromintensität  nimmt  ab.  Indess  ist  die  Arbeit  so  kleis« 
dass,  wenn  man  die  elektrische  Endosmose  durch  Abschliessen  der  eines 
Abtheilung  der  Zersetzungszelle  oder  einen  Gegendruck  hemmt,  eise 
Aeuderung  der  Stromintensität  nicht  zu  beobachten  ist. 

994  Die  Arbeitsleistungen  bei  den  chemischen  Processen  in  der  Ze^ 
Setzungszelle  gestalten  sich  besonders  einfach,  wenn  eine  Salzlösung  «wi* 
scheu  Elektroden  aus  dem  in  derselben  befindlichen  Metall  elektrolysirt 
wird.  Abgesehen  von  den  Concentrationsänderungen  wird  sichtbar  dann 
nur  das  Metall  von  der  positiven  zur  negativen  Elektrode  übergeführt. 
Die  elektromotorischen  Kräfte  bei  der  Lösung  des  Metalls  der  einöi 
und  bei  dem  Niederschlag  des  Metalls  an  der  anderen  Elektrode  ent- 
sprechen zweien  gleichen  und  entgegengesetzten  elektromotorischen 
Kräften  und  heben  sich  auf,  wenu  nicht  etwa  Cohärenzunterschiede 
zwischen  dem  aufgelösten  und  niedergeschlagenen  Metall  vorhanden 
sind.     Die  chemischen  Processe  liefern  daselbst  ebenso  grosse  und  ent- 


^)  Clausius,  Pogg.  Ann.  401,  p.  368,  1857*. 
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regengesetzte  Wärmeänderungen,  wie  derDuixhgang  des  Stromes.  Nur 
\ma  Peltier'sche  Phänomen  erscheint  an  den  Elektroden  (§.  506 
ind  507). 

Werden  die  Elektroden  yertical  über  einander  geordnet,  so  ist,  falls  995 
tjUB  positive  Ion  sich  an  der  oberen,  negativen  Elektrode,  das'negative  Ion 
ifdi  an  der  unteren,  positiven  Elektrode  ansammelt  und  z.  B.  ersteres 
efawerer  ist  als  letzteres,  eine  bestimmte  Arbeit  zur  Hebung  des  Ge- 
richtsüberschusses des  ersteren  über  das  letztere  erforderlich.  Wird  in 
iieser  Weise  eine  1  tn  hohe  Säule  von  salpetersaurem  Silber  zwischen  Silber- 
lektroden  durch  den  Strom  eines  Dan  ie  IT  sehen  Elementes  zersetzt,  so 
rerden,  während  32,6  g  Zink  in  dem  letzteren  gelöst,  also  25065  Wärme- 
inlieiten  producirt  werden,  108  g  Silber  um  1  m  gehoben,  und  62  g  NO3 
im  1  m  gesenkt.  Die  dabei  verwendete  Arbeit  ist  also  gleich  46  gr.  m., 
Atsprechend  einer  Wärmemenge  von  0,108  Cal.  (g,  ctgr),  während  die 
ilyrige  Wärme  im  Schliessungskreise  auftritt.  Dem  entsprechend  ver- 
ingert  sich  die  Stromintensität,  wenn  die  Röhre  statt  horizontal,  in 
rerücaler  Lage  aufgestellt  wird,  wenn  auch  nur  äusserst  wenig.  Bei  um- 
gekehrter Lage  der  Elektroden  steigert  sie  sich. 

Um  dies  nachzuweisen,  schmilzt  Colley^)  in  eine  Röhre  von  1,6  m  996 
•e0p.  3,6  m  Länge  und  2qcm  Querschnitt  an  beiden  Enden  Silberdrähte 
ils  Elektroden  ein,  füllt  die  Röhren  mit  salpetersaui'er  Silberlösung,  die 
«0p.  774  oder  1500  Quecksilbereinheiten  Widerstand  hat  und  lässt  durch 
■16  den  Strom  von  einem  D  an i  eil 'sehen  Element  hindurchgehen.  Nach 
M  Standen  wird  die  Röhre  mit  einem  höchst  empfindlichen  Galvanometer 
[welches  noch  den  Strom  von  einem  D an i eil' sehen  Element  in  einem 
lebliessungskreise ,  der  SVs  Milliarden  Siemens* sehe  Einheiten  Wider- 
iand  enthielt,  durch  einen  Ausschlag  von  208  Scalentheilen  angab)  mit- 
iflilst  eines  Commutators  geschlossen  und  die  Röhre  abwechselnd  auf- 
näht und  verkehrt  gestellt.  Der  niedersteigende  Strom  erwies  sich 
Mrker  als  der  aufsteigende.  Die  beobachteten  Zahlen  sind  etwa  2  bis 
Imal  kleiner  als  die  theoretisch  berechneten. 

Da  nach  Hittorf  im  Jodzink  und  Jodcadmium  die  Verschiebung 
kr  Ionen  entgegengesetzt  ist,  als  im  salpetersauren  Silber,  so  wurden 
ilieh  Losungen  dieser  Salze  untersucht.  In  der  That  zeigte  sich,  wenn 
B  den  Röhren  der  Strom  von  unten  nach  oben  ging,  eine  grössere  Inten- 
itAt«  als  bei  umgekehrter  Stromesrichtung.  Die  in  Wärme  ausgedrückte 
krbeit  berechnet  sich  hierbei  gleich  0,00001567  von  der  bei  Auflösung 
roB  1  g  Zink  erzeugten. 

Versuche  mit  alternirenden  Inductionsströmeu  gaben  keine  günsti- 
fUk  Resultate. 


»)  Colley,  Pogg.  Ann.  157,  p.  370,  624,  1876*  (ähnlich  Pirani,  Nature, 
taa.  3.  1878,  p.  180*}. 
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997  Schou   §.  9ä3   haben  wir  erwähnt, 

StromlHtduug  thc ilu eh m enden  primäre 
Kell«  von  den  sei:undäreD  oder  loca 
duu  zu  sondern  hat,  wie  sie  z.  B.  aollri 
eisern  gewissen  Zustande  (activ)  abgeschii 
Znetande  vou  ihnen  entfernt  und  erst  an 
gewübnlichcu  Zustand  übergeht  oder  8i< 
Strom  selbst  nicht  durctifloaecnen  Subai 
Sauerstoff)  verbindet. 

Wir  können  die  den  primären  und 
den  Wärmeweilbe  mich   yerchiedeneti  M 

Einmal  kiluneu  wir  nach  bekannl^ii 
Ki'aft  £  des  Elementes  beetimmeu  und 
berechnen,  die  dieser  elektromotorisoheu 
Elektrolytes  entspricht.  Bringen  wir 
SchliejsiJungMlraht  in  ein  Cnlorimcter  uu 
Setzung  von  1  Aeq.  des  Eleklrolytes  w 
menge  Wi,  eii  iet,  unter  Voraussetzung 
getheilten  Gesetses  von  Thomson  die  1 
W,  =  W,— 

iitiS  Kine  zweite  Methode,  durch  welche 

Wurme  W.  und  Wi  in  einem  galvuniai 
Messung  der  elektromotorischen  Krafl  1 

daas  man  das  Element  in  ein  Cslorimete 
selben  durch  eineu  Drahl  von  so  gross 
dagegen  der  Widerstand  des  Elementes 
primäre  Wärme  fast  ausschliesslich  in  je 
während  der  Zersetzung  von  I  Aeij.  dei 
Calorimeter  angezeigte  Wärmemenge  ent 
ren  Wärme  W,.  Wird  dann  das  Elemeni 
da«  Calorimeter  gebracht,  so  erhält  mau 
woraus  sich  unmittelbar  W^  ergiebl, 

W9  Man  kann  nach  einer  dritten,  iudess 

falls  ohne  die  elektvo motorische  Kraft 
direct  die  seiner  elektro motorischen  Kral 
menge  11^  messen.  Mau  schliesst  die 
grossem  Widerstände  r  und  bringt  den 
die  Wärmemenge,  welche  in  ihm  bei 
des  Elektroljtea  fiei  wird,  gleich  nv, 
gleich  Ä,  »o  ist  W,  =  h\  (r  -f  Ä)/c.  . 
in  ein  zweites  Calorimeter  bringen  und  i 
•timmen,  die  nun  wi,  —  Wt.R/(Il  +  r) 


Liijil  seuiiiiiliire  l'r 
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■  liU-di'Ueu  Wideistämlen  r  l«>sl  .ieli  Jt  r-limiiii- 
j.     Seizt  muu  Kettu  iiiiil  SchlicfisuDgsilvHlit 
^^iloriuietcr,   M)  benWclittt  man  wiederum  direct 
V].     ludest  könupii   sicli    bei   veiuchiedeueu 
lUiicitiiteii   die  loeiileii  WiiviiiOPrscheiiiiuigMi 


!   Kraft   der  zu  uulerisuclie: 

a   HO  geriug,  da-:»'  nie  kuiuoii  i 


Ketti-  K  1000 

^rkliclicu 
I  kauu  man  oiuu  vim'tu,  iiide^s   tbciifallij   com* 
II.     Man    schalt  ut    sitr   uIk   Zei'setzuug^zclli' 
i-SäiU«  .S  von  bekannte  Wäraiewirltiuig  11'' 
iL  kurz«  Ui'iilite  ein   und  briugt  mi-  mit  jener  zu- 
ist, die  wüliveiid  der  Zersetzung  von  1  Aei^ui- 
iiigte  GexAmuitwiirme  IVf.  mh  int  W,  —  IK' 
I  K  erzeugte  priiuüre  und  Kecuadäre ^Vürnlenleng(.'. 
elektromotorisch  eil  Ki-aft  kaiiu  miiu  uun  eut- 
B   W,  bestimmen  «ud  m   }V,  =  ll',  —    Ji;  «■- 
Ifäuroh  einen  Uralit  von  groMf^em  Wider^tnnde  auseer- 
B  Bchliessen.     Kennt  mau  die  tocule  Warme  W'i  in 
»Differenz  der  jetzt  beobaciiteteu  Wärme  und    Il'l 
r  Kette  K. 


%  die  weaeutliuli^teu .  nucli  dle.sen  Metlniden  gewoti- 
f^eil  leider  selir  unsiuliercu  Resultate  zusammen. 
I  erwähnten  Methode  III  hat  Favre')  u.  A.  die 
me  TV'i  und  11^  iu  der  Smec'schen   Kdte 
»  Kupfer,  verdünnte  Schwefelsäure  (''jo)!  während  di'r 
WneB  Grammes  Was^eiftoff  beobachtet.     Er  bediente  sich 
pt  Muffeln  versehenen  Quecksilbercnlorimeteni  und  schlo»« 
'li  PUtindrähte  von  0,265  mm  Dicke  und  7=  25bi."  200  mm 
n  der  im  Calorimeter  befindlichen  Kette  altein  («■(,)  oder  dit- 
wo  allein  (tc,)  erzeugten  Wärmemengen  betrugen  wälu'eud 
"düng  von  1  g  WasserBtoff: 

25  50  100       200 

13127     11690     10439     f>0J)2 
iS)65       6r>57       774«     SI03Ü. 
rgftb  sioli  TTt  =  180<J2  bi»  18247  Wärmeeinheiten.  —  Alx  Mit- 
dioND  Terauohen  folgt  die  necundäre  Warme  Vi  =:  7äHH. 
.11  Ihnliehen  Kesultaten  führen  andere  Versuche  von  Fnvre'^J,  het 
«r  ftUB  der  in  dem  Schlieasungedrahte  ciueti  Smee'scheu  Elenien- 


1«0I 


I  TkTra,  Ann.  d» 
ft,  naä.  il,  p.  5 
i.  Momr.  8«r.  4 


■"bj-s.  [3]  40,  p.  a«3.  I 
.  Mich  de  la  Kire, 
I.  355,  1859'). 
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t€«  frei  werdenden  Wirme  die  wikmid  der  Anllöciuig  tob  ememAeqni- 
▼alent  Zink  im  gmnien  Schliecsnngikreise  emtwickelte  Wime  W«  nadi 
dem  Verh&ltnitse  der  Widentinde  des  Dnktcs  und  Elementes  bcfeclmet, 
und  eine  am  etwa  nur  Wi  =  3600  EinlieiteB  sa  Ueiiie  WirB«A«i§e 
findet.    Spätere  Versache  ^)  leigten«  dmm,  weim  die  Widerstlnde  der  taar 
geflchjJteten  Dr&hte  tod  7000  bis  250  sbnahmeiiv  während  der  Wider- 
stand der  Kette  gleich  70  war.  die  loeale  Wärme  Wt  Ton  1816  Ins  5410 
Wärmeeinheiten  ninahm.  Bei  jedem  Tersnch  wurde  die  Kette  Ton  Neaen 
mit  Terdünnter  Säure  gefallt,  da  tonst  doreh  Bädong  Ton  Zinkritnol 
Schwankungen  eintraten.  Mit  wachsender  Stromintensität  oder  richtiger 
Stromesdichtigkeit  wandelt  sich  also  ein  immer  grösserer  Theil  des  an 
Platin  in  irgend  einem  activen  Zustande  abgeschiedenen  Wasserstofi  u 
einiger  Entfernung  Ton  den  Elektroden  secnndär  in  den  gewöhnlichei 
Zustand  um.  Da  diese  Umwandlung  nicht  an  den  Elektroden  erfolgt  und 
die  der  Strombildung  entsprechende  Wärmemenge  somit  geringer  wird, 
ist  auch  die  elektromotorische  Kraft  der  Kette  und  die  in  ihrem  Schlies- 
sungskreise stattfindende,  derselben  entsprechende  Wärmeentwickeloog 
mit  wachsender  Stromesdichtigkeit  kleiner.     In   obigem   Beispiel  siokt 
letztere  Ton  18018  bis  14424  Wärmeeinheiten.  —  Zu  ähnlichen  Bml- 
taten fährt  auch  eine  speciellere  Betrachtung  der  weniger  genauen  Te^ 
suche  Ton  Joule'),  durch  welche  er  unter  einer  nicht  ganx  richtigeD 
Annahme    sein   Erwärmungsgesetz    auch    bei   Elektrolyten    nachweisen 
woUte  n 

1009  Man  kann  hiernach  die  elektromotorische  Kraft  £«  derSmee'sdies 

Kette  nach  HersteUung  der  Polarisation  berechnen.  Bei  der  Ent Wicke- 
lung Ton  1  g  Wasserstoff  werden  in  der  Kette  18137  Wärmeeinheiten 
frei;  subtrahirt  man  hiervon  die  7589  secundär  entwickelten  Wärme- 
einheiten, so  ist  die  der  primären  Stromeswirkung  entsprechende  Wärme- 
menge W  =  10548.  Da  die  in  der  DanielTschen  Kette  bei  Auflösung 
Ton  1  Aeq.  v^^--Ö  g^  Zink  frei  werdende  Wärmemenge  Wi  =  250(>5 
ist,  so  ist.  wenn  Zj  die  elektromotorische  Kraft  der  Danieirecheo 
Kette  ist.  die  elektromotorische  Kraft  der  Smee* sehen  Kette  mit  Ein* 
«ohlus«  der  Polarisation : 

E.  =  .^1  Ei  =  0,42  £j. 

10U3  Auf  ähnliche  Weise  hat  FaTre*^  die  totale,   primäre  und  loeale 

Wärme  ir^  IT,  und  W;  in  einem  Palladium-Zink-  und  Platin-Zink-De- 
ment  bestimmt,  welche  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gefallt  waren.  Di« 
Elemente  wurden  erst  tur  sich  geschlossen  in  ein  Calorimeter  geseilt 
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•■  Farre.  Comjt.  read.  6«.  p.  lOlJ,  1S6^^  ~   »)  Joule,  PhiL  Mag.  19 
:!?:.  l^ir    —   ^  Bossoha.  Posg.  Ann.  108,  p.  312,  1859*.  —  *)  F»Tre, 
>mpi.  Wühi.  6S,  p.  l;50^>  1S4?^*. 
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und  die  während  Abscheiduug  von  1  Aeq.  Wasserstoff  in  ihnen  erzeugte 
totale  Wärme  Wt  gemessen.  Sodann  wurden  sie  im  Galorimeter  belassen, 
aber  yon  aussen  ein  Strom  durch  sie  hindurchgeleitet,  so  dass  sich  auf 
der  Palladiumplatte  Wasserstoff  abschied,  und  ausserhalb  des  Calori- 
meters  ein  sehr  grosser  Widerstand  eingeschaltet.  An  dem  Palladium 
erschien  gar  kein  Wasserstoff.    So  ergab  sich  Wi.    Hiemach  war: 


Zink- Palladium  in  verdünnter  SchwefelRäure 
Zink-Platin  in  verdünnter  Schwefelsäure  .   . 


23938 
19834 


8850 
4662 


We 


15088 
15172 


In  beiden  Elementen  ist  die  der  elektromotorischen  Kraft  ent- 
sprechende Wärmemenge  We  fast  dieselbe;  die  bedeutende  Absorption 
des  Wasserstoffes  durch  das  Palladium  soll  also  bei  der  eigentlichen 
Stromesbildung  kaum  mitwirken;  sie  wäre  ein  reia  secundärer  Vor- 
gang neben  den  den  Strom  begleitenden  elektrolytischen  Processen  (?). 
IMe  Wärmemenge  8850  —  4662  =  4188  entspricht  der  überwiegenden 
Absorption  des  Wasserstoffes  durch  das  Palladium. 

Aehnliche  Versuche  wurden  mit  Elementen  von  amalgamirtem  Zink 
oder  Cadmium  und  Platin  in  verdünnter  Schwefelsäure  und  in  verdünn- 
ter Chlorwasserstoffsäure  angestellt.  —  Bei  Ladung  eines  Smee'schen 
Elementes  mit  verschiedenen  Säuren  fand  Favre ^)  ebenso: 


Chlorwasserstoff 
Bromwasserstoff 
Jodwasserstoff . 


17412 
17950 
17899 


679 
2983 
3315 


We 


16738 
14967 
14584 


Nach  der  Methode  IV  (§.  1000)  hat  Favre»)  gleichfalls  eine  Reihe  1004 
von  Bestimmungen  ausgeführt. 

In  ein  Calorimeter  mit  zwei  Muffeln  wurde  zuerst  (Ä)  eine  Smee'- 
sche  Kette  und  ein  Element  mit  zwei  Flüssigkeiten  eingefügt.  Letzteres 
bestand  aus  einem  Glasrohr,  das  einen  aufgeschlitzten,  vielfach  durch- 
bohrten Platin cy linder  enthielt,  in  welchem  ein  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure gefüllter  Thoncylinder  stand,  in  den  ein  Bündel  Zinkdrähte  einge- 


1)  Favre,  Compt.  rend.  73,  p.  971,  1871*.  —  ^)  Favre,  Compt.  rend.  69, 
p.  34,  1869*.  Die  ziemlich  unklare  Darstellung  Favre* s  könnte  leicht  Irr- 
tbümer  in  der  Wiedergabe  seiner  Data  veranlasst  haben. 
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senkt  war.  Beide  Ketten  waren  durch  einen  Draht  von  verschwindendem 
Widerstand  verbunden  und  durch  einen  in  einer  dritten  Muffel  des  Ct- 
lorimeters  befindlichen  Rheo.<(taten  geschlossen.  Sodann  (B)  wurde  dis 
Klement  in  ein  besonderes  Calorimeter  gesetzt  und  durch. eine  Tangenten* 
bussole  und  einen  Draht  von  so  grossem  Widerstände  geschlossen,  dtss 
dagegen  der  Widerstand  des  Elementes  verschwand.  Die  erste  Reihe  der 
l'olgi'nden  Tabelle  liefert  die  wahrend  der  Elektrolyse  von  1  Aeq.Wasser- 
stolF  u.  H.  f.  in  beiden  Klemeutcn  erzeugte  Wärmemenge,  die  zweite  die 
locule.  an  den  Elektroden  erzeugte  Wärme.^  Auf  diese  Weise  ist: 


Wi 


Wi 


Danieirs  Element 

Element  mit  scbwefelnaurem  Quecksilberoxyd 
Element  mit  SchwefeUäure   und  ChromBänre 

(Irove's  Element 

El*»ment  mit  WaHRerstoffsuperoxyd  u.  Salzsäure 


25060 
37572 
58464 
41490 
65505 


1067 

8270 

28419 

-  4957 

44701 


28993 
29392 
30225 
46447 
208«H 


Besonders  beachtenswertb  erscheint  hier  die  bedeutende,  för  die 
Strombildung  verlorene,  locale  Wärmeerzeugung  in  dem  Element  mit 
Chromsäure,  vermuthlich  in  Folge  von  Bildung  von  Chromoxyd,  welches 
sich  secundär  in  der  Säure  löst.  Noch  bedeutender  (44701  Wärme- 
einheiten) ist  die  secundäre  Wärmeerzeugung  in  dem  Element  mit 
Wasserstoffsuperoxyd.  Addirt  man  die  Verbinduiigs wärme  von  1  Aeq. 
Wasserstoff  mit  l  Aeq.  Sauerstoff  (34462)  zu  der  bei  der  Zersetzung  Ton 
Wasserstoffsuperoxyd  in  Wasser  und  Sauerstoff  erzeugten  Wärme  (10904). 
so  erhält  mau  die  Wärmemenge  45366,  also  nahzu  die  oben  erhaltene 
Zahl ,  so  dass  die  secundäre  Wärme  im  Element  der  secundären  Ver- 
brennung des  abgoschiedoneu  Wasserstoffs  auf  Kosten  des  Wasserstoff- 
superoxyds zuzuschreiben  wäre.  —  Im  Grove'schen  Element  tritt  m 
Folge  der  secundären  chemischen  Processe  sogar  Kaiteerzeugung  ein. 

Nach  derselben  Methode  fand  Favre  ^): 


Wr 


Wi 


'iWi 


Grovo'sches  Element  mit  rauchender  Salpetersäure    .    .    . 
üiove'sches  Element  mit  oewöhnlicher  Salpetersäure     ,    . 
Grove'sches  Element  mit  Uebermang^ansäuve  und  Schwefel- 
säure     

ürove'sches  Element  mit  unterchlorichter  Säure     .    .    .    . 


49867 
46447 


39034 
50806 


1 


2142U 


^)  FavT«,  CoTOVt,  rend.  73,  p.  890,  1871*. 
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Das  Vei'hiUlniiHs  der  hier  durcb  die  caloriücken  Vorgänge  gefunde- 
1  elektromotorischeD  Krüfie  der  Diiu  iell' Hclieti  und  (iroTe'Ncheu 
tte  (1  :  1,94)  weicht  ?on  dem  fonst  gefundenen  (1  :  1,7H)  wehr  bedeu- 
id  (um  11  Procent)  ab').  Auch  stimmen  obige  Werthe  mit  den  Yon 
Thomseu  (§.  965)  gefundenen  nicht  gut  überein.  nach  denen  z.B.  die 
nae  Wärme  im   D an ie  11 'sehen   Element   nuf  StrombilduDg  verwen- 

Beetimmt  man  die  Wfinnemeage,  welche  in  dem  SchliesBUDgsk reise  1001» 
ler  Säule  bei  Zersetzung  eines  AequiTalenteH  ihres  Elektrolyten  er- 
igt  wird,  etwa  iudem  man  sie  mit  ihrer  SchliesBung  in  ein  Calorimeter 
id  setzt  Rodann  mit  der  Säule  noch  eine  in  ihreu  Schliessung»- 
MB  «ngefiigte  Zersotzuugszello  ia  das  Calorimeter  ein,  so  ver- 
iwindet  aus  dem  Schliessungskreise  zunächnt  eine  Wärmemenge,  welche 
r  bei  der  Zersetzung  in  der  Zelle  'gebrauchten  Arbeit  entspricht  und 
ich  ist  der  Würmern  enge,  die  bei  der  Vereinigung  der  unmittelbar  nu 
1  Elektroden  in  eiuem  gewitisen  Zustande  abgeschiedenen  Ionen  auf- 
ten  würde.  Wandeln  sich  die  Ionen  uun  noch  secundfir,  unabhängig 
i  der  Strom  es  Wirkung,  in  eine  andere  Mo  dification  um,  oder  gehen  hIb 
lief  in  einen  anderen  Dichtigkeit Hzustnud  über  und  entweichen  in  die- 
lt, ao  wird  iiucb  die  hierbei  stattfindende  Wärmcänderung  vom  Calori- 
ter  angeeeigt.  Der  gunammte  Wärmeverluat  ist  also  gleich  der 
Irme,  welche  bei  Wiedervereinigung  der  in  der  Zerlegungszelle  frei 
geschiedenen  oder  in  Gasform  aua  derselben  entweichenden  Ionen  in 
em  gewöhnlichen  Zustande  erzeugt  würde. 

Diesen  Satz  hat  Favre')  an  einem  einfachen  Beispiele  dargelegt.  I(M)6 
brachte  in  der  mit  Quecksilber  gefällten,  41  haltenden  Kugel  «eines 
larimeters  «iebeu  unten  geschloHsene  Röhren  au.  In  fünf  deraelhen 
rden  fünf  mit  verdünnter  Säure  gefüllte  und  hinter  einander  verbun- 
le  Elemente  aus  Platten  von  amaIgnmirtemZiuk  und  platinirtem  Pia- 
oder von  Cadmium  und  Silber  eingesetzt.  In  die  Keohste  Röhre  wurde 
Voltameter  eingelegt  Die  in  den  Elementen  und  in  dem  Volt  am  et  er 
wickelten  Gase  wurden  in  darüber  gestellten,  umgekehrten  Reagir- 
eam  aufgefangen.  Die  Ausdehnung  des  Quecksilbers  im  Calorimeter 
;ab  folgende  Würmemeugen  während  der  Auflösung  von  1  Aeq.  Zink 
ftllen  fünf  Elementen  zusammen: 

1)  Sfiule  ohne  Voltameter  gesohloj-sen  18796  Wärmeeinheiten, 

2)  Sftule  mit  Voltameter  geschlossen      117ß9  Wärmeeinheiten. 

Die  erste  Wärmemenge  ist  genau  gleich  derjenigen ,  welche  bei 
Beter  Auflösung  des  in  der  Säule  verbrauchten  Zinks  in  verdünnter 
lire  frei  geworden  wäre.     Der  Unterschied  des  bei  dem  zweiten  Ver- 

•)  Vgl.  anch  F,  if ohlrausch ,   Göltinger  Nacbr.  1S73,   1.  Februar;  Pogg. 
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suche  erhalteneu  Werthes  von  jenem  (18796  —  11769  =  7027)  ist  fest 
Yöllif?  f^leich  der  Wärmemenge ,  welche  cur  Zersetsong  des  Wassen  in 
dem  Voltameter  f^/-,  Aeq.)  verwendet  werden  musste.  Da  die  Yerbindniigs- 
wärme  von  1  Aeq.  Wasserstoff  mit  1  Aeq.  Sauerstoff  gleich  34460  ist,  so 
hätte  dieselbe  6892  sein  müssen. 

Bei  einem  anderen  Versuche  wurde  das  Voltameter  mit  Kupfervitriol- 
löKung  gefüllt.  Auf  der  einen  Elektrode  entwickelte  sich  Sauerstoff,  an 
der  auderen  schied  sich  Kupfer  ab. 

Die  während  der  Auflösung  von  1  Aeq.  Zink  in  der  S&ule  erteugte 
Wärmemenge  betrug  12728  Einheiten.  Addiren  wir  hierzu  die  bei  der 
Zersetzung  von  \ ';.  Aeq.  Cu  S  O4  verbrauchte  Wärmemenge  (5600X  so  9- 
halteu  wir  wiederum  nahezu  die  ganze  in  der  Säule  ohne  Einschaltiuig 
der  Kupferlösung  erzeugte  Wärmemenge  (18328). 

Wird  nach  Abscheidung  des  Kupfers  im  Voltameter  die  Richtung 
des  dasselbe  durchfliessenden  Stromes  umgekehrt,  so  löst  sich  das  an  der 
einen  Elektrode  abgesetzte  Kupfer  auf,  und  eine  äquivalente  Meng« 
Kupfer  schlägt  sich  auf  der  anderen  Elektrode  nieder.  Die  bei  beides 
Processen  stattfindenden  Wärme  Wirkungen  heben  sich  auf.  In  der  Thit 
ergab  sich  nun  die  während  der  Auflösung  von  1  Aeq.  Zink  im  Scblies- 
sun^'skreise  erzeugte  Wärmemenge  gleich  18702 '), 

1007  In  ganz  ähnlicher  Weise,  wie  bei  den  erwähnten  Methoden ,  kaoB 

mau  die  Wärme processe  bestimmen ,  welche  in  einer  durch  einei 
Strom  polarisirten  Zersetzungszelle  einmal  zur  Erzeugung  der 
elektromotorischen  Kraft  p  der  Polarisation  verwendet  werden  (Wp)n^ 
sodann  die  localeu  oder  seeundären  Wärmeprocesse  1^,  welche  indem 
Voltameter,  unabhängig  von  der  Stromes  Wirkung,  durch  secundäre  ÜiB- 
änderuug  der  Ionen  während  der  Zersetzung  eines  Aequivalentes  de> 
Elektrolytes  stattfinden.  —  Bestimmt  man  die  elektromotorische  Kraft  | 
einer  Zersetzungszelle  V  nach  Herstellung  ihrer  Polarisation  in  dem  g** 
schlos.senen  Kreise  nach  bekannten  Methoden,  so  kann  man  die  dem  pn* 
mären  Process  der  Zersetzung  eines  Aequivalentes  des  Elektroljtes  ib 
derselben  entsprechende  Wärmemenge  nach  der  Formel  Wp'=p.Wi!^ 
berechnen,  wo  Ed  und  llVf,  wie  oben,  die  elektromotorische  Kraft  und 
Wärmeerzeugung  bei  Lösung  eines  Aequivalentes  Zink  in  der  Daniell* 
scheu  Kette  sind.  —  Man  bringt  darauf  die  mit  der  Säule  verbundene  Zer 
sctzungszelle  V  in  ein  besonderes  Calorimeter,  bestimmt  die  während  dff 
Zersetzung  eines  Aequivalentes  in  derselben  erzeugte  Wärmemenge  " 
und  ersetzt  sodann  V  durch  einen  Draht  R  von  gleichem  Widerstände. 
Durch  Einschaltung  von  Rheostatenlängen  in  die  Schliessung  bringt  m«n 
die  Intensität  des  Stromes  auf  den  früheren  Werth  J,  so  dass  also  in  der 
selben  Zeit,  wie  vorher,  ein  Aequivalent  Zink  in  der  den  Strom  liefern- 
den Säule  aufgelöst  wird.  —  Man  bestimmt  die  während  dieser  Zeit  m 


1)  Einige  ähnliche  Versuche  siehe  Joule,  Phil.  Mag.  [4]  3,  p.  4^1.  1^^^' 
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dein  Drnlite  R  erzengte  Wärmemenge  H',.  Treten  keine  aecuDdäreii 
WänueTorgänRe  in  der  Zelle  /  ein,  ho  ist  If  =  H'r.  Ist  W  von  W, 
rerschiedon,  so  entspricht  der  Unterschied  W  —  Wr  '1er  in  der  Zelle 
secundär  erzeugten  Wärmemenge   Wi '). 

Auf  einem  umständlicheren  Wege  hat  Raoult')  die  in  einem  Volta-  1 
meter  Fentwickelte  Wfirme  beatimmt.  Er  aetrt  dasselbe  in  die  Muffel  eines 
Siibermaun'schen  CaloriiaMers  ein  und  verbindet  seine  Elektroden  vi 
□od  B,  Fig.  134,  mit  den  Polen  einer  starken  DttnieU'aclien  Säule  D. 
Zugleich  werden  die  Elektroden  A  und  B  mit  eiuer  Sinusbussole  S  von 
so  grossem  Widerstände  r„  verbunden,  dass  die  übrigen  Widerstände 
der  Sehlieasung  gegen  denselben  verschwinden,  und  die  Intensität  /„  des 
abgelesen.  Eudlich  wird  glelchüeitig  die  in  einem  Elemente 
der  Bänle  D  abgeschiedene  Kupfor- 
*■'«■  lä*-  menge  K  und  die  in  derselben  Zeit 

im  Voltameter  Fentwickelte  Wärme- 
menge W  gemessen.  —  Nach  diesen 
Bestimmungen  wird  mit  Hülfe  der 
Thl.  II,  §.  7l>3  beschriebenen  Wippe 
die  elektromotorische  Kruft  p  der 
Polarisation  des  Voltameters  und 
t  Intensität  /„  des  Stromes  eines  für  sich  mit  der  Sinuebussole  ver- 
men  DanieU'schen  XormBlelementes  von  geringem  Widerstände 

lei  der  ersten  Schliessung  die  Intensitäten  der  Ströme  und 
)  Widerstände    in   den    drei   Zweigen  AVB ,  AUS  und  ASB  reap. 
%,  I„  Und  r,  r„  r„;  dann  ist,  da  r„  sehr  gross  ist, 
^=  A 
Ir  —  /„f,,  =  —  p. 
^ist  die  elektro motorische  Kraft  E,  welche,  ins  Gesnmmt  in  A  und  B 
n  Voltameter  allein  einen  Strom  von  der  IntensitSt  /  erzeugt; 
MO  ist  /„r,,  die  elektromotorische  Kraft  E^^,  welche,  an  den  Enden 
wlteiiaag  ASS  wirkend,  in  derselben  den  Strom  7„  hervorruft.  Also  ist 
Wenn  nun  die  elektromotorische  Kraft £d  einesDaniell'- 
i  Elementes  in  der 


;ugt,s 


Da  femer  die  Df 


äelbeu  Leitung  den  Strom  /«  i 
iiieirsche  Kette  während  der  Ahscheidu) 


]  Ganz  ähnliclie  BetvHclilua^ea,  wie  die  liier  und  im  Folgenden  erwähnten 

U  in   der  I.  nad   2.  And.   des  Galvaniamus  ansgefiilirlen .   >iud   wiederholt 

k  Alder  Wriglit  und  E.  H.  Benule   angetteUt    worden.    Phil    Mng.    [b] 

j.  237,331.  11.  p.  109.  39!,  1881*;  Beibl,  4,  p.  877,  6,  p.  372*.  —  ^  Rnnult, 

pipt.  Tend.59,  p.SSi,  \asi';  Ann.  de  Chim.  et  de  Phvn.  [4]  4.  p.  411,  \8«b\ 
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1  Aeq.  Kupfer  in  ihrem  ganzen  Kreise  die  W&rmemenge  Wd  =  23900^ 
Wärmeeinheiten  hervorbringt,  so  erzeugt  die  elektromotorische  Kraft  £ 
dii»  Wärmemenge 

We  =  ^  23900  =  (^  ^  ^\  23900, 

welcher  Werth  »ich  berechnen  lasst,  da  /„,  /o,  p  und  £d  bekannt  sind.  — 
Ist  in  dem  Voltameter  während  der  Abscheidung  eines  AequiTslentei 
Kupier  durch  den  Strom  Ii  =  I  die  totale  Wärmemenge  Wi  =  31,7lf/ir 
erzeugt ,  so  ist  die  Differenz ,  die  Wärmemenge  Wi  =  Wt  —  ^M 
durch  locale  Einflüsse  im  Voltameter  verloren  und  nicht  zur  Eneugtmg 
der  elektromotorischen  Kraft  im  ganzen  Schliessungskreise  verbrauclit 
worden. 

Die  der  elektromotorischen   Kraft  des  Voltameters  allein  entspre- 
chende primäre  Wärmemenge  ist 


^'-  E, 


23900. 


So  ergab  sich  z.  ß.  bei  Zersetzung  von  Lösung  von  schwefelsanrHD 
Kupferoxyd  (positive  Elektrode  ein  dicker  Platindrabt,  negative  «n 
Kupferdraht,  spiralförmig  um  den  ersten  gewunden,  ohne  ihn  zu  berüh- 
ren), wenn  /  die  Dauer  des  Versuchs  in  Secunden  bezeichnet: 


Danieir- 

sche 
Elemente 

/ 

V 

Eu 

K 

Wt 

Wp 

1 

Wt 

1 

1 

Wp-Wi 

12 
3 
2 

362" 

37K" 

1118" 

i,r,9  Ed 

1,58  Ed 
1,36  Ed 

2,39  Ed 
1,93  Ed 

i,r>7  Ed 

0,461  g 
0,211g 
0,373  g 

289J 

109,2 

92,5 

38001 
37762 
32504 

;+-  7594 

-f  7997 

'-f-  2821 

3<4l'T 

2i»i»M 

1 

lu  diesem  Falle  ist  die  secundäre  Wärme  Wi  positiv;  in  dem  Volts- 
iiioter  wird  also  mehr  Wärme  entwickelt,  als  der  darin  ins  Gesamiat 
wirkenden  elektromotorischen  Kraft  und  seinem  Widerstände  zukommt. 
Dieselbe  ontspicht  hauptsächlich  dem  Uebergange  des  activ  abgeschiede- 
nen Sauerstoffs  in  den  gewöhnlichen  Zustand  und  kann  je  nach  der 
Stromesdichtigkeit,  also  je  nachdem  der  Sauerstoff  in  grösserer  oder  g^* 
rin^crer  Menge  activ  entweicht,  verschieden  sein.  Ein  wenig  könnt»' 
auch  eine  Aeuderung  der  Dichtigkeit  des  abgeschiedenen  Kupfers  wirken. 
Die   Wärmemengen    Wp  —  Wj   geben   direct   die  bei   der  Bildung  von 


^)  Wir  behalten  hier  diese  Zahl,  statt  der  von  Themse n  gefundenen  (25065) 
bei ,  da  dieselbe  event.  von  den  gleichen  Fehlerquellen  beeinflusst  ist ,  wie  die 
Übrigen  Werthe. 


Wärme  in  Zersetztin gszellen. 

Knpferritrinl  erzeugten  WSi-iiienieiig<-n.  Sie  »lud  im  Mittel  29951,  wSh- 
rmd  directe  Versuche  vou  Favre  und  Rilliermann  dfn  Werth  2fl(i<l5 
und  vou  Thoinsen  2Ö0O0  ergabeu. 

Wurde  in  gleicher  "Weise  schwefelsaureB  Wasser  in  einem  durch  ein 
Thonrohr  in  zwei  Äbthcihmgen  getheUten  Gefilsa  zwischeu  Pktinelek- 
troden  mittelst  iätärkerer  und  achwficherer Ströme  zemetzt.  so  ergab  sich 


Dei'Wei-lh  Wp  —  W,  ^  34043  iiu  Mittel  entspricht  wiederum  sehr 
%afae  der  bei  Verbindung  von  1  Aeq.  gewöhnlichem  Sauerstoff  und 
Wasserstoff  (3I4B2)  gefundenen  WärmemeDgo,  Wi  entspricht  der  WÄrmo 
beim  U ehe rgnuge  der  nctiv  entwickelten  Gase,  uaineatlich  des  Säuerst offa, 
in  den  gewöhnlichen  Zustand.  Je  nach  der  Strnroesdichtigkeit  ist  diese 
Menge  verschieden,  niso  auch  Wi. 

Ist  der  Werth  H'j  ^  H,  so  also  z.  B.  bei  constanten  Elementen,  welche 
an  Stelle  des  Voltnmeters  in  das  Calorimeter  eingesetzt  werden,  so  ist 
die  in  denselben  entwickelte  totale  Wärme  direct 


Wc' 


=  irT=(|-  I;)  23900, 


ulso  die  bei  der  Ab^cheidung  eines  Äequiviileutes  der  loueii  i 
stallten  Elementen  erzeugte  Warme 


ft 


w,. 


■  ^  23ftmi  - 


So  ergiih  sich  für  die  ('ombiuntionen 

Knpfer,  Kupfervitriol,  Zinkvitriol,  Zii; 
Rlei,  essigsaures  Bleioxyii,  essigf^aurei 


Wf  ^  233G7 
W,,  =  U^O* 
1  dem  scUwefel- 


Bei  directer  Ersetzung  von  1  Aeq.  Knpfer  «nd  Blei  i 
•ifturen  Kupferoxjd  und  essigsauren  Bleioxyd  durch  Zink  werden  die  fast 
pjaichen  Wärmemengen  2.^5ti4  und  11601  entwickelt. 

H     Eine  andere  Methode  ist  der  §.  d97    beschriebenen  Methode  ganz  l(HJ9 
walog.     Man  bestimmt  zuerst  die  Polarisation  p  der  Zersctznngazelle 
and   nseh  der  Formel   Wp  =  2390U  p/Ed  die  der  elektroraotoriachen 
Kraft  I»  entapreehende  Wärmemenge  W^,;   sodann  heatimmt  man  durch 
directe  chemische  Vereinigung  die  Wilrmemenge  H'f*,  welche  bei  Verbin- 
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düng  je  eines  Aequivalentes  der  frei  in  der  Zersetsongsselle  anftreien- 
don  Ionen  erzeugt  wird.     Dann  ist  die  secundäre  Winne 

Wi  =Wp  —  TFc*. 

1010  Mittelst  dieses  Verfahrens  untersuchte  Raoult^)  den  Eünflntf  der 

Temperatur  auf  die  primären  und  secundären  Wärmeyorg&nge  in  der 
Zersetzungszelle.  Es  ergab  sich  hierbei  die  chemische  Yerbindangi- 
w&rme  Weh  i  die  elektromotorische  Kraft  der  Polarisation  jü,  die  ihr  at- 
sprechendc  Wärme  Wp  und  die  local  entwickelte  Wärme  Wt  wihnid 
der  Zersetzung  von  einem  Aequiyalent  des  EHektrolytes : 


Wdi 

P 

w. 

00 

50» 

100® 

0« 

50® 

lOO« 

Sniee'aclies  Element      .   . 

18444 

55 

63 

70 

13145 

15057 

16754 

VolUiiieter,  Platinelektro- 

den  in  Kupfervitriol  *)  . 

29605 

166 

149 

131 

39674 

35611 

S13Ö» 

Desgleichen  in  verdünnter 

Schwefelsäure*)     .   .   . 

34462 

214 

187 

163 

51146 

44693 

3^957 

*)  Beide  nach  längerem  Durchleiten  eines  Stromes  polarisirt. 
Hieraus  berechnet  sich : 


Wi 

00 

500 

i«ny 

Sniee'sches  Element « 

5299 
10069 
16684 

3387 

6iH>6 

10231 

i:u 

\  t)ltft.meter  mit  Knnfprvitriol •    . 

M^A 

Voltftmeter  mit  verdünnter  Schwefelsäure  .... 

44??" 

Bei  100^  ist  die  local  entwickelte  Wärme  also  viel  kleiner,  ^ 
bei  niederen  Temperaturen ;  zugleich  ist  aber  auch  die  elektromotorische 
Kraft  kleiner,  indem  die  Gase  schon  von  vornherein  an  den  Elektroden 
in  grösserer  Menge  im  gewöhnlichen,  nicht  activen  Zustande  aufzutreten 
scheinen. 

1011  Um    die    primären    und   secundären   Wärme  Vorgänge   in  der  Zer- 

setzungszelle zu  sondern,  kann  man  auch  folgende,  an  einem  Beispiel 


')  Raoult,  Compt.  rend.  67,  p.  950,  1868*. 


Wiinnc  in  /••r^t-t/,uiiu'>/('lU'!i. 


!M)!l 


TOD  F  ;i  V  1"  r  '  I  •  r-ii-)it)irl).'  Mffhndr  ;iii  wnidfii.  In  liml  Mulfrln  »  inrs 
Quecksillxrcitlnriinctrrs  vvmnlr  dicSiinlc  S  «  iiigr<ctzt  (.')  kk'inr  znrSaul<» 
verbundeuf  Ek'iucutt*,  die  iiii.s  amalgamirteii  Ziuk  -  und  Phitinplattcn 
in  verdünnter  Schwefelsäure  bestanden).  Der  Strom  wurde  durch  ein 
Yoltameter  geleitet,  welches  verschiedene  Salzlösungen  enthielt. 

Ausserdem  wurde  in  den  Schliessungskreis  eine  Spirale  von  langem 
Plaüudrahte  und  grossem  Widerstände  eingeschaltet,  welche  sich  in 
einem  mit  Wasser  gefüllten  Reagirglase  in  der  sechsten  Muffel  des  die 
S&ule  enthaltenden  Calorimeters  befand.  Der  Widerstand  dieses  Drahtes 
und  der  Säule  zusammen  war  so  gross,  dass  die  in  dem  Yoltameter  allein 
durch  die  Leitung  des  Stromes  erzeugte  Wärmemenge  gegen  die  in  den 
anderen  Theilen  der  Leitung  erzeugte  Wärmemenge  zu  vernachlässigen 
war.  Zuerst  befand  sich  das  Yoltameter  in  einem  besonderen  Calori- 
meter  getrennt  von  der  Säule.  Die  während  der  Zersetzung  von  1  Aeq.  des 
Bektrolytes  in  jedem  Element  der  Säule  S  erzeugte  Wärmemenge  W(B^p) 
wurde  bestimmt.  Sodann  wurde  das  Yoltameter  ausgeschaltet  und  in 
gleicher  Weise  die  Wärmemenge  Wa  gemessen.  Bei  dem  grossen  Wider- 
stände der  sonstigen  Schliessung  ist  die  Differenz  Wp  =  Wa  —  W(«-i>) 
gleich  der  auf  die  primären  Processe  im  Yoltameter  verwendeten  Wärme- 
menge. In  dem  das  Yoltameter  enthaltenden  Calorimeter  wurde  bei  dem 
grossen  Widerstände  der  sonstigen  Schliessung  nur  die  Wärmemenge  Wi 
angezeigt,  welche  den  secundären  Processen  in  dem  Yoltameter  entspricht. 
Wurde  endlich  das  Yoltameter  mit  der  Säule  zusammen  in  dasselbe  Ca- 
lorimeter gesetzt,  so  ergab  sich  die  totale  Wärmemenge  Wt»  Subtrahirt 
man  W,  von  Wt ,  so  ist  die  Differenz  Wg  =  Wt  —  Wa  =  Wp  +  Wi. 
Sie  entspricht  dem  gesammten  chemischen  Process  im  Yoltameter  oder 
der  Wiedervereinigung  der  daselbst  frei  ausgeschiedenen  Bestandtheile 
des  Elektrolytes. 


Auf  diese  Weise  erhielt  Favre  folgende  Werthe : 


1012 


Wp 

Wi 

Wg 

1 
Weh 

38530 

(39415) 
(65510) 

12445 

26568 

26950 

66040 

— 

— 

54296 

54470 

— 

— 

43415 

— 

(37770)«) 

— 

— 

— 

54235 

20335 

34204 

34462 

Wp-WcH 


Plaünelektroden  u.  schwefel- 
saures  Kupferoxyd  .... 
Schwefelsaures  Zinkozyd  .  . 
Schwefelsaures  Cadmiornoxyd 
Balpetersaures  Kupferoxyd  .  . 
Schwefelsaures  Wasser    .   .   . 


11580 
11744 
11255 

19773 


Säule  allein  Wt  =  b  X  19756  S) 


1)  Favre,  Compt  rend.  63,  p.  369,  1866*,  66,  p.  252,  1868*;  Pogg.  Ann. 
185.  p.  298, 800,  1868*.  —  >)  Die  eingeklammerten  Werthe  von  Favre,  Compt. 
lend.  73,  p.  1186,  1871*.  —  *)  19756  ist  die  in  einem  Smee' sehen  Elemente  bei 
Lösung  von  1  Aeq.  entwickelte  Wärme. 
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Die  ColumDt'  Wrk  euth&lt  die  Wirmeme 
bei  Erzeugung  je  eiui-ü  AequivalenteB  der  £ 
schem  Wege  erzeugt  werden  und  aUo  Wg 
Wp  —  Wrh  müssen  dem  Wertbe  Wi  gleich  B 
eruten  Elektrolysen  faet  gleich,  da  in  der  That 
IVüceKse  (Umbililuug  von  SO4  mit  Wasser  lu 
des  iu  einselnea  Atumeu  ausgesahiedeuen  Sfti 
Sauerxtoff)  wesentlich  dieselben  sind. 

(013  Wird  das  Voltamcter  mit  Lfisungen  gefOl 

dem  in  der  Losung  eu t hui tenen  Metalle  rersel 
güuz  wie  eil)  Metalldrsht ;  die  ganze  bei  der£ 
besteht  nur  iu  einer  Ueherfübrung  von  Hetol 
oder,  bei  Anwesenheit  eines  porösen  Uiftphragi 
der  einen  Elektrode  zur  anderen.  Die  hier 
klein ,  wenn  der  Aggregatioaszustaud  des  ge 
Sletalk  derselbe  iitt,  indem  dann  die  bei  d 
Arbeit  der  bei  der  Auflösung  gewonnenen  gle 
Indeija  bemerkt  man  doch,  wenn  das  Vo 
Calorimeter  gestellt  wird,  in  ihm  eine  gerin 
lung ').  Für  Absuhuidung  und  Lösung  eines 
les  in  dum  Vult«meter  ergab  sich  die  dabei  1 


3  Ku|>rev  zwinclien  Kiipferelekti'oileu 
■•  /iuk  zwinclien  Ziukelektruileii  .  . 
s  (.'ailniiinii  zwUcbeu  Cadiniumelektn 


Die  Wärmo  Wp .  welche  der  l'oiarisatiuu  der 
trug  bei  der  Zersetzung  je  einte  Aequivaleii 
•22m  Einheiten. 

1  Eine   Reihe    anderer   Versuche    uach    de 

Favre ^)  mit  Voltumelern  mit  verschiedenf 
HchwffelBaurem  Natron  u.  s.  f.  augestellt  wor 
])latteu  iler  Voltamcter  t-inaudei"  so  nahe  sta 
iiustretcndcn  Ionen  wieder  völlig  vereinigten. 
einer  Kette,   welche  mit  einem  Driihte  von  gi 


'1  Favre,  Coiiipt.  renJ.  66,  p,  I2:;p,  1808".  - 
lUKtliaiiisclien  VerhälUiisKen  der  Metalle  Bioh  ander 
I-J58,  l.«7r.)  —  S)  KHvre,  Compt.  rond.  73,  p.  ?6; 


■Wäi 

(lorimeter  eingesetzt  wur. 
uter  eingeä ehaltet.    Daiiu  y 

r  Polaristtliuii   eutsprethöD 

.  folgt; 


>  in  Zeraetzmigszellen. 


issiThnlb  tlcsEelbea  diese  Volta- 
:meverIuGt  in  der  Kette,  also  die 
-«  WSime  W,.  =W.  ~  lV|.-„ 


r— — 

1 

II 

5«9BO 
50»  HU 

iiibi 

48474 

ScUwefeiMiul-e»  Kali      .    .    . 
tichwefdsaurt'B  Natroti    .    . 

6401  -, 

„ 

.»o..l.k  (V.) 

8^üU.. 

unlian 

Wurde  das  VoUnmeter  in   ein  Calorimeter  gesetzt ,  so  war   die   in 

iDielbeD  entwickelte,  also  deu  necundfireu  chemiBohea  Proceseen  ent- 

reoheude,  seliv  bedeutende  W&rme  bei  coDceotrirtem  Ammoniak  4182&, 

i  Terdüuntem   42Ü41.     Indeea  sind  lüer  die   secunditTctt  cbemisofaen 

B  sehr  compUcirt '). 

Wird  das  Vültameter  durcb   eine  TiionwfLnd  getht^ilt,  so  siud   dio 

fftrmemengen    viel    kleiner,    da   die   W iadevTereinignug   der  i^ecundär 

^bildeten  Säui'e  und  Buäis  und  Mischung  der  einerseits  concentrirten, 

tderemeits  veritiinnteD  LöBungen  weniger  eintreten  kann,     Selbst  bei 

r  Elektrolyse  von  verdünnter  Schwefelsaure  u.  s.  f.  zeigen  sich  hierbei 

pteniahiede.  —  Ob  bei  den  niciit  getbeilten  Voltameteru  hierbei  eine  vül- 

3  WiederrereioigUDg  der  abgetichiedeneu  6e«tandtheile  eintritt,  luag 

bin  gestellt  bleiben.   Jedenfalls  dürfte,  um  die  prim&re,  der  Zersetzung 

Ktsprechen de  Wurme  im  Vollameter  zu  bestimraca,  die  Berechnung  dei- 

LH  dem  Verhältnisse  der  elektromotorischen  Ki'aft  des  Voltametei'a 

1  der  der  Danieil'scben  Kette  sicherere  Resultate  liefei-n').     13ei 


1)   Bai   obigen    Elektrolvsec    oot»■^'iL^ht   WasBerstoff   iiud   Saueratoff.     Wiril 

t  Vwbindungs warnte  de«  WaBsers  (H44(iä)  von  deu  Wertlien  1  [Huaaar  beiÄni- 

^ik)   Babtrahirl.   ko    erhalt  uuin   Werl-he    (ISBSS   bis    14012),    welche   uach 

re  dem  Uebergange  der£leme&l£  ilesWugserB  aUK  dem  activcn  in  den  ge- 

^   nlieliea   Zastaud   entepi'echeu.     Bei   den  Bleklrol.vaäa  II   müeacu   auncerdem 

■ah  die  Verbind ungawümien  von  I  Aeq.  Süure  (in  6U  Aeq.  Wasser)  mit  1  Aei|. 

■  (in  asOAeq.  Wauer)  (ISTIO,  16301,  U8S8)  aubtiahirt  werden,  um  letatoru 

th«  lu  erhalten.  —  *1  Wegen  dieser  Fehlerquellen  verweisen  wir  in  Belreff 

r  übrigen  Versuche  von  Favre   auf  die  Orlginuhnittheilungen;     Elektrol^ 

1  Chlor-,   Brom-  und  JodwaaaentoS'iüui'e  (Compt,  rend.  66.  p,  I2S6  und  73, 

vergl.  auch  68,  p.  1305*)  nach  denen  die  secuudäie  Würm^  Wt  bei  iter 

lorwausritoliailiire  negativ,  bei  den  anderen  Säuren  positiv  int.  und  dis  prt- 

1  Wärmen  34SS5 ,   291V2 ,  15277  wesentlicli  von  den  bei  direoter  Sj-nthose 
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allen  §.  1011  bis  1014  citirten  Versuchen  ist  auch  sn  untersuchen, 
ob  in  der  That  die  Polarisation  der  Sme ersehen  Kette  so  constani 
bleibt,  dass  man  sie  bei  den  auf  einander  folgenden ,  an  vergleidien- 
den  Beobachtungen  als  unveränderlich  ansehen  kann.  Die  Anwendnng 
einer  constanten  Kette  ist  bei  derartigen  Versuchen  sehr  wünschens- 
werth,  wobei  freilich  die  Schwierigkeit  obwaltet,  sie  so  eimurichteot 
dass  ihre  Wärmeabgabe  an  das  Calorimeter  genügend  schnell  Yor  sich  gehl 
Auch  ist  darauf  zu  achten,  dass  in  den  Zersetzungszellen  stets  das  Maxi- 
mum der  Polarisation  einti'itt,  was  bei  Anwendung  der  S&uleyon  5  Smee'- 
Kchen  Elementen,  wie  bei  den  Versuchen  von  Favre  kaum  immer n 
erwarten  ist. 

Eine  sorgfaltige  Wiederholung  dieser  meist  ziemlich  ansichera 
Resultate  ist  demnach  sehr  wünschenswerth. 

1015  Im  Vorhergehenden  haben  wir  die  den  gesammten  chemischen  Pro- 

cessen in  der  Zersetzungszelle  entsprechenden  primären  und  secundirei 
Wärmeverhältnisse  und  elektromotorischen  Kräfte  betrachtet.  Wir  mau- 
sen jetzt  untersucbeu,  in  wie  weit  dieselben  mit  den  einzelnen  zu  speds- 
lisirenden  chemischen  Vorgängen  im  Zusammenhange  stehen,  wie  wir  sie 
auch  schon  §.  958  im  Allgemeinen  augedeutet  haben. 

Wir  wollen  diese  Verhältnisse  nur  noch  an  einem  Beispiele  nilier 
erörtern ,  bei  der  Zersetzung  von  verdünnter  Schwefelsäure  zwischen 
Platinelektroden.  Das  Maximum  der  dabei  auftretenden  Polarisation  ist 
2,33  2),  welches  mithin  dem  Verbrauche  einer  Wärmemenge  von  2,33 
X  25065  =  58401  Cal.  *)  für  die  Zersetzung  eines  Aequivalentes  des  £lek- 
trolytes  iii  S  0^  entspricht  Bei  Einfügung  des  Voltameters  in  ein  Calori- 
meter ist  iudoss  die  gesammte  in  demselben  abgegebene  Wärme  (ab- 
gesehen von  der  nach  dem  Joule'schen  Gesetz  erzeugten)  gleich  34500. 
Diese  Wärmemenge  ist  gleich  der  Verbindungswärme  von  1  Aeq.  gas- 
förmigem Wasserstoff  und  1  Aeq.  gasförmigem  Sauerstoff  zu  flüssigem 
Wasser.  Das  äusserlich  sichtbare  Resultat  der  Elektrolyse ,  wie  es  sich 
nach  fertig  hergestellter  Polarisation  ergiebt,  ist  ganz  dem  entsprechend 
die  Trennung  und  Abscbeidung  von  1  Aeq.  gasförmigem  Sauerstoff  nnd 
Wasserstoff  und  die  Verdünnung  der  Schwefelsäure  an  der  negativen  und 
Couceutratiou  au  der  positiven  Elektrode,  welche  letzteren  beiden  Vor- 
gänge sich  in  ihrer  thermischen  Wirkung  gerade  compensiren. 

Der  eigentliche  primäre  elektrolytische  Process  ist  aber  ein  ander». 
Km  Aequivalent  Schwefelsäure  H^  SO^  wird  zunächst  primär  in  1  Aeq- 


der  Säuren  erhaltenen  (41262,29677,14312)  abweichen;  Elektrolyse  der  Schwell- 
säure,  Sali)eter.säure,  Chronisäure,  Uebermangansäure,  rauchender  Salpetersätune, 
unterchlorichter  Säure  (Compt.  rend.  73,  p.  936)  der  Essigsäure,  Ameisensäarf, 
Oxalsäure,  Schwefelsäure  (Compt.  rend.  73,  p.  1085*);  Elektrolyse  vonGenu«chefl 
von  Schwefelsäure  mit  Zink-  und  Kupfervitriol  (Compt.  rend.  7*3,  p.  1186,  lö71*); 
Elektrolvse  von  einfach  und  doppelt  kohlensaurem  Kali  (Compt.  rend.  78,  p.  1^^*^ 
1874*). 

^)  Nach  den  fräheren  Angaben  2,33  X  23900  =  55687  Cal. 


Wärme  bei  Gasentwickelung. 

Wofleeratoff  und  1  Aeq.  S  Ot  zerlegt.  An  der  positiven  Elektrode  wirkt 
SOi  auf  das  umgebende  Wasser;  nach  der  Formel  SOt  +  It:,  0  =  HtSOi 
■+■  0  regenerirt  eich  die  zersetate  11,8  Of,  die  verbrauchte  Wärme  wird 
wieder  gewonnen  und  es  bleibt  allein  die  zur  Zerlegung  von  i?|  0  ver- 
brauchte Wärme  übrig. 

Wir  wollen  zunächst  die  Wärmemenge  TemachläBsigcn ,  welche 
erforderlich  ist,  um  das  flüssige  Wasaer  in  denselben  gusförmigen  Aggre- 
gtttzustaud  überzuführen,  in  welchem  sich  die  Gase  Saueratoff  und  Wasser- 
etoS  befinden.  Dann  werden  bei  der  Bildung  des  gastormigeu  Waeaers 
aus  Wasserstoff  und  Sauerstoff  erat  ein  Molecül  Sauerstoff  und  wahr- 
scheinlich auch  zwei  Molecäle  Wasserstoff  in  ihre  Atome  zerlegt,  wozu 
eine  beatimmte  Wärmemenge  STT^h,!!)  und  W(o.O)  erforderlich  ist,  dann 
vereinen  sich  die  freien  Atome,  wobei  eine  Wärmemenge  2  ^(HiO)  erzeugt 
wird.  Dia  gesammte  Bildungswärme  eines  Aequivalenta  Wasser  wäre 
demnach  W  =  Wns^o)  —  W,u,u)  —  V»  1^(0,0)  =  34500  Cal.,  während 
hei  der  primären  Zerlegung  des  Wassere  bei  dem  elektrolytischen  Pro- 
oesso  die  Wärme  W(e,,oi  verloren  wird,  welche  also  wesentlich  grosser 
ist.  Würden  die  Gase  in  diesem  Zustande,  dem  etatus  naacendi,  auf  den 
Elektroden  verweilen,  so  muss  demnach  die  Polarisation  viel  grösser 
sein,  als  der  Wärmemenge  W  =  34Ö00  Cal.  entspricht.  So  bat  Maca- 
ItiBO  beim  Wasserstoff  (und  Chlor)  in  den  ersten  Momenten  nach  der 
elektroljti sehen  Abscheidang  auf  Platin  einen  aebr  hohen  PolariRationa- 
werth  gefunden.  —  Dann  können  sieh  die  in  Atomen  primär  abgeschiede- 
nen Gase  zu  anderen  Molecül en,  als  den  gewöhnlichen  isweiatomigen  Gas- 
molecülen  vereinen,  wie  der  Sauerstoff  zu  Ozon,  welches  stärker  elektro- 
motorisch wirkt.  Auch  wenn  die  Gase,  wie  namentlich  der  Waaseratoff, 
durch  die  Ooclusion  in  feste  Form  übergeführt  werden,  wobei  sie  aich  frei- 
lich wieder  bei  ihrer  Verbindung  vom  Platin  trennen  müaacn,  muss,  wenn 
sie  nachher  in  diesem  Zustande  sich  bei  directer  Schliessung  des  polarisir- 
ten  Voltameters  mittelst  des  elcktroljtischen  Processes  mit  den  Ionen 
der  Säure  verbinden  und  somit  indirect  wieder  Wasaer  bilden ,  eine 
gröBsere  Wärmemenge  erzeugt  werden,  als  wenn  sie  sich  im  gasförmigen 
Zustande  vereinten.  Alle  diese  Umstände  können  die  Polarisation  noch 
bedentend  steigern. 

Elutweichen  die  im  statu  naacendi  elektrolytisch  entwickelten  Oaee 
und  wandeln  sich  nach  ihrer  Lostrennung  von  den  Elektroden  wieder 
in  den  gewöhnlichen  Zustand  um,  so  werden  die  Wärmemengen  21^(ii,i[) 
and  W(o,o)>  8"  wie  etwa  die  Umwandlungswärme  des  Ozona  u.  a.  f.  in 
gewilhnlichen  Sauerstoff  wiedergewonnen  und  die  Summe  dieaer  „localen" 
Wanne  und  der  primären,  der  Poloriaation  entsprechenden  ist  der  Ver- 
bindungswärme W  =  34500  Cal.  gleich  i). 


^uinoff  (J.  der  St.  Petersb.  pbye.  cliem.  Gea.  [2]  13,  p.  I,  1881*; 
20*)  nimmt  an,  dasa  die  Differenz  der  Her  Polariiation  von  Platin- 
it  Waaseratoff  and  Baneratoff  entsprechenden  und  iler  BUdnnga wärme 
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1016  Sind  die  Elektroden  statt  von  Platin«  Ton  anderem  Metalle,  so  kaim, 
selbst  wenn  die  Ionen  sich  nicht  mit  ihnen  direet  Terbinden«  dvr^ 
yerschieden  starke  Occlnsion,  yersohieden  starke  ümwandlong  dendbon 
in  die  gewöhnlichen  Znst&nde  auf  ihrer  Oberfl&ehe  die  PolarisatioB  gam 
andere  Werthe  annehmen,  als  am  Platin  (ygl.  §.  773  a.  £). 

Bei  höheren  Temperataren  werden  grössere  Mengen  der  Oaie  tu 
dem  activen  Zustande  in  den  gewöhnlichen  ftbergeffthrt,  anoh  ist  woU 
die  Occlusion  im  Platin  kleiner,  die  Polarisation  nimmt  ab  ^). 

Können  sich  die  Metalle  mit  den  Ionen  Terbinden,  so  sabtrahirt  nek 
die  Yerbindnngswärme  Yon  der  lor  Herstellang  der  Polarisation  oloi 
diesen  Einflnss  erforderlichen  Trennnngswärme  der  Ionen«  die  Polsiitt- 
tion  wird  geringer. 

Deshalb  tritt  bei  Kapfer-,  Eisen-,  Qaecknlberelektroden  einsZtf^ 
Setzung  bei  einer  viel  geringeren  primftren  elektromotorischen  Kraft  toit 
als  bei  Platinelektroden. 

Wir  haben  schon  §.  888  ausgeführt,  dass,  wenn  die  Ldsong  St(A 
enthält,  die  den  Strom  nicht  leiten  und  das  eine  oder  andere  der  pdan- 
sirenden  Gase  zerstören,  dieselben  an  der  Strombildong  s^bst  keiatf 
Antheil  haben ;  es  yersch windet  dann  eben  nur  mehr  oder  weniger  die 
Polarisation  durch  die  Zerstörung  des  betreffenden  Grases  and  die  6e- 
sammtpolarisation  erscheint  kleiner. 

1017  Die  local  erzeugte  W&rme  beim  Entweichen  des  Wasserstofi  sal 
des  Sauerstoffs  am  Platin  hatBosscha^  direet  gemessen,  inden  tf 
einmal  die  elektromotorische  Kraft  A  eines  Groy ersehen  Elementet 
bestimmte,  in  welchem  die  Salpetersäure  durch  yerdünnte  Schwefd- 
säure  ersetzt  war,  so  dass  sich  an  der  Platinplatte  Wasserstoff  abschied; 
und  zweitens  in  den  Schliessungskreis  einer  S&ule  yon  drei  Danieir* 
sehen  Elementen  ein  Groye'sches  Element  einsetzte,  in  welchem  dts 
Zink  und  die  yerdünnte  Schwefelsäure  durch  Kupfer  und  Kup^ 
yitriollösung  ersetzt  war,  so  dass  sich  an  der  Platinplatte  desselbei 
Sauerstoff  abschied.    Nach  Abzug  der  elektromotorischen  Kraft  32)  der 


des  gewöhnlichen  Wassers  55  783  —  34500  =  21 283  der  zur  Lostrennung  eines Atonv 
SanerstofT  aus  einem  Molecül  Wasser  gleich  ist,  also  der  doppelte  Werth  42561 
gleich  der  Bildungswärme  eines  Molecüls  ans  seinen  zwei  Atomen,  wobei  die  ^br 
unwahrscheinliche  Annahme  gemacht  wird,  dass  bei  der  Zersetzung  TonWaf 
H2O  ein  Molecül  (HH)  unzersetzt  sich  mit  einem  Atom  O  verbinde  und  dk 
Absorptionswärme,  oder,  wie  gesagt  wird,  Oxydationswärme  des  Platins  (7500  w«* 
Bertlielot)  vernachlässigt  wird.  Die  Polarisation  durch  den  elektrolytiselM* 
Wasserstoff  soll  nur  der  Absorption  von  einem  Molecül  (H  H)  |  Wasserstoir  dnrc^ 
Platin  entsprechen  (der  Wärmemenge  26  280),  wobei  wieder  die  oben  enrähaW 
fragliche  Hypothese  gemacht  wird,  dass  der  Wasserstoff  sofort  in  Molecafe»' 
der  Sauei*8toff  in  Atomen  bei  der  Elektrolyse  abgeschieden  wird.  Die  Absorp* 
tionswärme  von  lg  Wasserstoff  durch  Platin  ist  nach  Favre  23000. 

^)  Nicht  weil  sich  weniger  Wasserstoffsuperoxyd  bildet  (s.  weiter  nnten).  f 
*)  Bosscha,  Pogg.  Ann.  lO«,  p.  396,  1858*.  Die  Zahlenwerthe  sind  snf  *• 
von  TY\om«Q\i  gefundenen  umgerechnet. 
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Pftniell'schen  Elemente  ergiebt  eich  di«  elektxoinotoriscbe  Kraft  £  der 

:en  Combination. 

Setzt  miiD  die  bei  AnfloBttng  und  Abscheidang  eines  AequivalenteB 
er  Kupfer  in  den  Ketten  erzeugten  primären  Wärmemen- 
1  gleich  Wn,  Wt,  Wd,  bo  sind  dieselben  den  elektromotorischen  Kräf- 
1  proportional.  Sind  {H  —  H)  und  (0  —  0)  die  Wärmemengen,  welche 
3.  Uebergange  eioeB  Aequivalentes  Wasseratoff  und  Sauerstoff  aus  dem 
,  in  welchem  sie  an  den  Elektroden  abgeschieden  werden ,  in 
1  Zustand  auftreten,  in  welchem  sie  entweichen;  werden  ferner  Tom 
lerstofTn,  vom  Wasserstoff  ß  Theüe  in  dieser  Weise  umgewandelt, 
sind  die  obigen  Wämemengen  (Aequivalentformeln)r 
Wa  =  [(ZnSO,}  — (TIO)— (3(H  — H)]  =  0,316  Wd 

Wft  =((H0)  -(-«(6  — 0)  +  (Cu80i)-(H0)]  =  1,697  Wfl 
Wd  =  (ZnSOi  — CuSO,)  =  Wd 

Der  Wertb  Wa  ist  nach  Thomsen  gleich  250G5  Wärmeeinheiten, 
b  sich  nun  die  bei  der  directen  chemischen  BiMung  von  l  Aeq.  ZnSO« 
,  1  Aeq.  Cu  S  0^  erzeugten  Wärmemengen  wie  53  :  28  ^  1,88 : 1  Ter- 


&SO4)  = 


-  Wd  =  52320,     (Co  80«)  = 


,  l,8f 

"  0,88    ""  —  ■"•"'•".      vv.-^^„  —  ^g^ 

raiiirt  man   den  zweiten  Werth  von  Wa  und  den  ersten,   sowie  t 
1  der  Bildung  von  1  Aeq.  Wasser  erzeugte  Wärmemenge  von  Wa , 

j3(H  — H)  =    9900 
«(Ö  — 0)  =  140601). 


Da  die  Werthe  ß  (H  —  H)    für  verschiedene  Metalle    verschieden  1018 

0  entsprechen  ihnen  aucli  verschiedene  an  den  betreffenden  nega- 

n  Elektroden  entwickelt«  locale  Wärmemengen.    Deshalb  beobachtete 

^h  Thomson"),  dass  in  einem  Voltameter  mit  einer  negativen  Elek- 

1  Zink  eine  grössere  Wärmemenge  erzeugt  wird,  als  mit  einer 

fgativen  Elektrode  von  Platin.  —  Dasselbe  Resultat  erhielt  Bosscha 

t  grösserer  Sicherheit,  als  er  in  einen  Stromkreis  zwei  Voltamcter 

iBchaltete,  und  abwechselnd  in  das  erste  eine  Piatinplatte,  in  das  zweite 

i  Zinkplatte  oder  eine  sehr  stark  amalgnmirte  Kupferplatte  als  nega- 

B  Elektrode  oder  umgekehrt  einsetzte.     Die  Strom  Intensität  blieb  dn- 

t  oonstant.     Jedoch  zeigte  im  ersten  Falle  das  erste  Voltameter  beim 

lenken    eines    Thermometers    eine    geringere    Erwärmung    als    im 

Uten. 

')  BoBBcha.  Pogg.  Ann.  103,  p.487',  105,  p.  399,  la.'.B*.   Anilere  Berecli- 
«a  demwlben  Phyuihem  «üb  den  Ver.'uoheii  von  Lenn  iiml  Saweljew  «ind 
n  der  Mängel  der  letzteren  nicht  niaaaggeliend.  —  ')  W.  Tliomsiin,  ArcU. 
rSo.  pbys.  et  nal.  31,  p,  171*;  Fortacbritte  der  PUjHik  IBas. 
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e 

1019  Jo  nachdem  der  Werth  /)(H  —  H)  oder  der  entipreeheiide  Werth 

für  die  Umwandlung  des  Sauerstoffs  an  der  poeitiTeii  Elektrode  a(0  —  0) 
an  der  einen  oder  anderen  £3ektrode  eines  Voltameters  bedentender  ist, 
ist  auch  die  daselbst  stattfindende  Enrärmong  grSeser.  Meist  ist  indeü 
die  positive  Elektrode  wärmer,  und  nur  wenn  b.  B.  an  derselben  keine 
Polarisation  besteht,  tritt  das  Entgegengesetste  ein. 

In  einem  Yoltameter  mit  swei  Platinelektroden  steigt  in  der  ente 
Zeit  des  Durchleitens  des  Stromes  die  Temperatur  an  der  positiTen  El^ 
trode  schneller  an  ^) ,  sp&ter  ist  der  Zuwachs  der  Tempomtnr  an  beidii 
Elektroden  nahesu  gleich,  indem  die  Polarisation  an  denselben  TerMliiO' 
den  schnell  ihr  Maximum  erreicht^. 

Bei  Umkehrung  des  Stromes  Hlllt  an  der  nunmehr  negatireB  EM* 
trode  die  Temperatur  sehr  stark,  aber  nur  kune  Zeit.  Bei  Anwendmf 
Yon  Chlorwasserstoffs&ure  steigt  bei  Umkehrung  des  Stromes  dagegv 
anfangs  die  Temperatur  an  beiden  Elektroden.  Die  andauernde  Er- 
scheinung ist  so  schwach,  dass  ihre  Richtung  xweifelbaft  ist*). 

1020  Setzt  man  ein  Yoltameter  in  ein  Galorimeter  und  bestimmt  die 
wahrend  der  Entwicklung  yon  1  Aeq.  Wasserstoff  und  Sauerstoff  in 
demselben  erzeugte  W&rme,  so  findet  man  sie  gerade  so  gross,  wie  die 
Wärme,  welche  in  einem  Drahte  entwickelt  wird«  der,  an  Stelle  def 
Voltameters  eingeschaltet,  den  Strom  ebenso  stark  schwächt,  wie  der 
Polarisationsstrom  des  Voltameters ;  welche  Wärmemenge  am  die  bei  dtf 
Verbindung  von  1  Aeq.  gewöhnlichem  Wasserstoff  mit  Sauerstoff  eneogie 
Wärme  vermindert  werden  muss^).  —  Diese  EIrscheinung  bietet  ose 
doppelte  Eigenthümlichkeit.  Zuerst  sollte  der  auf  die  Entwickelnng  der 
Gase  verwendete  Wärmeverlust  nicht  in  dem  Voltameter  allein  anftretai, 
sondern  in  dem  ganzen  Schliessungskreise  der  Säule  sich  bemerkbar 
machen,  da  der  Polarisationsstrom  denselben  ganz  durchfliesst. 

Ist  indess  die  elektromotorische  Kraft  der  Kette  E^  die  elektromo- 
torische Kraft  der  Polarisation  im  Voltameter  p,  der  Widerstand  der 
Schliessung  mit  Ausschluss  des  Voltameters  JR,  der  Widerstand  des  Vol- 
tameters r,  der  Widerstand  des  an  seine  Stelle  gesetzten  Drahtes  p,  so 
ist  die  Intensität  ?  des  Stromes  bei  Einschaltung  des  Voltameters  nod 
bei  Einschaltung  des  Drahtes 


E'-p 


E 


Ä  +  r'  Ä  +  9' 

also  bei  der  Elimination  von  JR: 

9  =  7  +  r. 


M  Boiity,  Compt.  rend.  89,  p.  U6,  1879*;  Beibl.  3,  p.  808*.  —  *)  Tip. 
Over  de  electrische  wärmte  etc.  Dissertation.  Utrecht  1854*.  —  ^)  Boutr. 
1.0.  —  M  Woods.  Phil.  Mag.  [4j  2,  p.271,  1851*;  anch  Kiechl,  Wiener.Bw. 
(K),  [-2]  p.  12;i,  1869*. 
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Ist  der  Widerstand  der  Leiter  Bowie  die  Stromintensitüt  io  absolu- 
m  MaassR  gemeBsen,  so  eind  die  in  dem  Drabte  r  und  dem  Voltameler 
irch  den  Strom  wäbreod  der  Zeiteinbeit  entwickelten  Wärmemengen 

»r  =  — ;     w.  =  — ^  =  —  H , 

a  '^         a  a  a 

)  a  das  mccbani Bebe  Wärmeäquivalent  bezeichnet.  Die  Differenz  ip/a 
ider  Wärmemengen,  also  die  im  Voltameter  verlorene  Wärme  ist  aber 
rade  gleicb  der  Wärmemenge,  welche  durch  die  Verbindung  der  die 
ilarisation  erzeugenden  Gase  in  dem  Voltameter  hervorgebracbt  wird, 
ie  es  auch  das  Experiment  ergiebt. 

Ferner  sollte  im  Voltameter  der  Wärmeverluat  der  Verbrennunga- 
Irme  der  im  activen  Zustande  von  einander  geschiedenen  Gase  ent- 
irecben.  IndesH  entweichen  nur  äusserst  geringe  Mengen  derselben 
trklicb  in  diesem  Zustande  aas  dem  Apparate ;  die  grössten  Mengen 
»ben  acbon  in  demselben  in  den  gewöhnlichen  Zustand  über;  die  dabei 
sengte  Wärme  bleibt,  wie  wir  schon  erwähnten,  im  Apparate  selbst '). 

Nach  dem  Vorb ergebenden  sollte  eigentlich  ein  Strom,  der  durah  eine  1031 
iringcre  elektromotorische  Kraft  geliefert  wird,  als  diejenige  ist,  welche 
IT  Verbindung»!  wärme  von  l  Aeq,  Wasser  3i  500,  oder  wenn  man  die  der 
ilarisation  äquivalenten  Wärme  nehmen,  will,  etwa  56000,  entspricht, 
h.  eine  elektromotoriBcbe  Kraft  von  34500/25065  =  1,38  i>  oder 
m  56000/25065  =  2,33D,  verdünnte  Schwefelsäure  nicht  zersetzen 
iimen.  Durch  die  Versuche  von  Bartoli  u.  A.  ist  indess  auf  das  £nt- 
hiedenste  nachgewiesen,  dass  selbst  bei  den  schwächsten  elektromotori- 
ben  Kräften  Gase  sieb  auf  den  Elektroden  abscheiden.  Wenn  dies  dem 
[geführten  Satze  zu  widerstreiten  scheint,  so  kann  man  doch,  wie  wir 
reits  §,847  kurz  andeuteten,  im  Anscbluss  au  die  kinetische  Theorie  der 
Smiscben  Dissociation  annehmen,  dass,  wenn  die  Ionen  eines  Elektrolyts, 
B.  H  nndCl,  an  einander  vorbei  oscilliren,  dies  mit  verschiedener  Ge- 
}.windigkeit  geschieht.  Die  mittlere  Geschwindigkeit  v  ist  diejenige, 
liehe  der  chemischen  Verbindtingsenergie  entspricht.  In  einzelnen  Mole- 
len können  sich  aber  die  Ionen  schneller,  in  anderen  langsamer  he- 
lfen, ja  es  können  diese  Bewegungen  so  schnell  sein,  dass  einzelne 
inige  Molecüle  beständig  dissocürt,  dafür  andere  gebildet  werden.    Die 

dieser  Molecüle  ist  um  so  kleiner,  je  weiter  sich  die  GeschwindJg- 
t  der  Ionen  von  der  mittleren  entfernt.  Dann  kann  schon  durch  die 
inste  elektromotorische  Kraft  eine  geringe  Zahl  der  Molecüle  des  Elek- 
lyteu  zersetzt  werden,  deren  Atome  eben  schon  sehr  nahe  dem  Bisao- 
tionspunkte  sind. 

Ein  sehr  kleiner  Theil  dieser  Gase  kann  entweichen.  Mit  dem  grösse- 
beladen  sich  die  Elektroden  bis  zu  einer  solchen  Dichtigkeit,  dasB 


iJBo 


oha,  Fogg.  Ann.  101,  p.  535,  1S&7*. 
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die  elektromotoriflohe  Kraft  gegen  die  Flfissigkeit  der  des  seraetsenden 
Stromes  gleich  wird  und  der  Strom«  wenn  »noh  nicht  gans  (wegen  der 
allmählichen  Auflösung  der  elektrolytisoh  entwickelten  G^mm),  so  dodi 
fast  aufhört.  EIrst  wenn  die  elektromotorische  Kraft  des  Stromes  grösser 
wird,  also  der  Polarisation  der  yöUig  mit  den,  el^trolytischen  Oasen  ge- 
sättigten Elektroden  entspricht,  findet  die  lebhaftere  dauernde  Zersetiniig 
unter  sichtbarer  Gbisentwickelung  statt  ^). 

1023  Man  hat  nun  wohl  beobachtet,  dass  etwa  yon  der  elektromotorisdieD 

Kraft  1,5  bis  1,6  D  der  stromliefemden  Kette  an  eine  sichtbare  WasBe^ 
Zersetzung  auftrat  und  von  da  an  die  Polarisation  hinter  der  Kraft  der 
Kette  zurückblieb,  und  hat  daraus  geschlossen,  dass  die  sur  Zersetnmg 
des  Wassers  wirklich  erforderliche  Kraft  gleich  1,382)  wäre  und  der 
Verbindungswärme  des  gewöhnlichen  Sauerstoflfs  und  Wasserstoffii  ent- 
spräche. Der  grössere  Werth  des  Polarisationsmaximums  sollte  der  Bil- 
dung Yon  Wasserstoffsuperoxyd  entsprechen  ').  Einmal  zeigt  sich  indee, 
wie  erwähnt,  die  Wasserzersetzung  schon  bei  viel  schwächeren  Kräften, 
dann  ist,  wenn  etwa  im  Wasser  Luft  gelöst  ist,  welche  den  polarisirenden 
Wasserstoff  entfernt,  das  Polarisationsmaximum  kleiner,  femer  wird 
wegen  der  allmählichen  Auflösung  der  elektrolytisch  entwickelten  Gase 
kaum  die  Polarisation  bei  schwächeren  elektromotorischen  Kräften  der 
elektromotorischen  Kraft  der  polarisirenden  Kette  gans  gleich,  und  end- 
lich ist  Wasserstoffsuperoxyd  nach  den  Versuchen  von  Schöne  kein 
Elektrolyt;  es  nimmt  also  an  der  Strombildung  nicht  Antheil.  Entsieht 
Ueberschwefelsäure  an  der  positiven  Elektrode,  so  ist  kaum  zu  erwtf- 
ten,  dass  die  Polarisation  durch  dieselben  so  stark  yermehrt  werden  sollte. 
Die  oben  gegebenen  Erklärungen  dürften  also  wohl  ihren  Weitb 
behalten. 

1023  Bei  Abscheidung  anderer  Oase  als  Sauerstoff  und  Wasserstoff  an  den 
Elektroden  treten  ähnliche  Verhältnisse  ein. 

Werden  z.  B.  Kohlen-  oder  Platinplatten  in  verdünnter  Chlo^wasse^ 
stoffsäure  polarisirt,  so  ist  die  elektromotorische  Kraft  Anfangs  sehr  hoch 
sie  sinkt  aber  sehr  schnell  auf  den  der  Verbindungswärme  entsprechen- 
den Werth,  so  dass  die  Gase  auf  den  Elektroden  bald  in  den  gewöhn- 
lichen Zustand  überzugehen  und  von  ihnen  wenig  energisch  festgehalten 
zu  werden  scheinen. 

1024  Im  Gegensatz  zu  den  erwähnten  Bedingungen  sollen  auch  bei  ein^f 
anderen  Reihe  von  Elektrolysen  nach  den  Versuchen  von  Fr.  Em*'' 
die  Polarisationswertbe  den  Wärmeäquivalenten  der  Verbindungswärmeo 
der    abgeschiedenen  Stoffe    entsprechen,    also   die    letzteren  nicht  in 


*)  G.  W.    Ganz  ähnlich  auch  Bartoli,   N.  Cimento  11,  p,  193,  1882*.  - 
^)  F.  Exner,  Wied.  Ann.  5,  p.  388,  1878* ,  6,  p.  836,  1878*. 
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tnderen  ZuBtänden  abgeacbieden  nerden ,  ab  wie  wenD  sie  für  eich  im 
biiig  gebildeten  Zustande  verwendet  würden.  Die)«  geschieht  nach 
]rr.  Esner  auch,  wenn  nicht  nur  Gase,  sondern  auch  andere  Stofie  an 
1  Elektroden  erscheinen,  deren  elektromotorisch  es  Verhalten  ungleich 
faxt  dem  der  ersten  in  Betracht  zu  ziehen  ist. 

Die    elektromotorischen  Kräfte   der  Polarisation  wurden  mit  dem 
ladrantelektrometer  gemessen;  die  Wärmemengen  H' bei  Bildung  eines 
iquivalents  des  Elektrolyts  sind  den  Beobachtungen  von  Thomaen, 
PflTthelot  u.  A.  entnommen. 

So  »teilt  Fr.  Einer')  folgende  W«rthe  der  Wärmeprooesse  und 
not  beobachteten  elektromotorischen  Kräfte  zueammeo,  denen  wir  die 
1  Hailock')  gefundenen  Werthe  mit  den  von  ihm  nach  den  Thom- 
i'schen  Zalüen  berechneten  Werthen  W/  Wd<  sowie  einige  Wertho  von 
|raun'}  hinzufügen: 


Arbdtsleistniigen  des  Stamnea. 
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^^^^^^^^  Versuche  von  Borthelot  921     ^* 

I  Zink  in  Wasser,  Terdünnter  Scbwefeleäure  und  SalzsSuro  ebenso 
pieen  in  Salzsäure  geben  keine  Polarisation,  da  die  Wärmewerthe  (Zn,  0) 
^,  0  +  ZnO,  SOj),  (Zn.Cl)  sämmtlicb  grösser  als  (H.O)  sind,  sowie 
(Fe„Clj)  >  (H,C1)  ist 

Ooldelektroden  in  Wasser  geben  fa.st  die  gleicbe  Polarisation  wie 
Flatinelektroden . 

w  Die  Ueberein Stimmung  zwischen  Bcobaebtang  nnd  Recbnang  ist 
■ei  der  Scbwierigkeit,  ganz  gleiche  Resultate  bei  der  Messung  der  Pola- 
naation  zu  erhalten,  um  eo  auffallender,  als  bei  einzelnen  Elektrolyaeu 
höh  sehr  leicht  secundäre  Producte  bilden  können,  z.  B.  bei  der  der 
nsserigen  Losungen  von  Chlorkalium  u.  s.  f.,  cblorsaures  und  übcr- 
nlorsaures  Kali,  auch  der  cheinisch-thermische  Process  nicht  so  auf- 
■Bfaast  zu  werden  braucht,  wie  es  das  Schema  ergiebt.  Mau  kann 
lenselben  bei  der  Elektrolyse  des  Chlorkai iu ms,  abgesehen  von  der  er- 
WLlmten  secundären  Bildung,  so  schreibe» :  (K,  Cl)  +  (K,OH)  —  (H.OII) 
I-  (KOH,Äa(i)  +  V»[(H,  H)  —  {CI,C1)].  Die  vorUegenden  Versuche 
Hrden  auch  beweisen,  dass  die  Lösuugswärme  des  Kalis  in  Wasser 
bebt  in  Betracht  kfime,  was  mit  anderen  Erfahrungen  nicht  über- 
■Bfitimmt.  Auch  müsste  die  Natur  der  Elektroden,  auf  denen  sich  die 
■Den  abscheiden,  gleichgültig  für  ihre  Polarisation  sein,  was  nicht  der 
kU  ist.  Femer  stimmen  die  Beobacbtungsresultate  von  Ballack  und 
bn  Braun  nicht  mit  denen  von  Esner  überein  und  auch  nicht  mit 
bn  aus  den  Wärmewerthen  berechneten  elektromotorischen  Kräften. 

B  Wie  beim  Wasser  kann  aelbstTerständlich  ancb  bei  anderen  Körpern  1035 
fae  danemde  Zersetzung  nur  stattfinden,  wenn  die  elektromotorische 
Uftft  der  Säule  die  der  Polarisation  der  Zersetzungszclle  übertrifft, 
■Vp.  das  Wärmeäquivalent  der  cbemiscben  Processe  in  ersterer  grosser 
K  als  in  letzterer.  Hierüber  hat  auch  B  erthelot')  eine  grössere  Ver- 
■Khsreihe  augestellt,  wobei  er  indess  das  sichtbar  äusserlicb  hervor- 
ntende  Endresultat  der  Elektrolyse  als  maassgebend  ansieht.  Wir 
phren  nur  einige  Beispiele  an. 

B  Bei  der  Elektrolyse  von  schwefel saurem  Kali  KSO*  (Aequivalent- 
ilnnel)  zwischen  Platin elektroden  erscheint  am  negativen  Pol  H  und 
Eo, naq,  am  positiven  Pol  SOj  -\-  0.  Die  Wärmemenge,  welche  dem 
BoceBse  (H  -\-  0)  entspricht,  ist  34,6  grosse  Cal. ,  die  dem  Process 
fc  +  0,80s  +  naq)  entsprechende  +  98  Cal.,  die  Wärmemenge 
KO  +  naq.SOj  +  naq)  +  (H,0)  =  (15.7  +  34,5)  =  50,2.  Leitet 
■»n  einen  Strom  von  Säulen  von  verschiedenen  Anzahlen  Daniell'- 
piher  and  anderer  Elemente  durch  eine  Lösung  von  schwefelsauren] 
nli,  so  musB  die  Säule  eine  elektromotorische  Kraft  haben,  welche  einer 
nirmeproduction  von  50,3  für  das  Aequivalent  der  chemischen  Zer- 
KEung  darin  entspricht,  damit  sich  aas  der  Lösung  Gas  entwickelt. 


>)  Berthelot,  Couipt.  rend.  93,  p,  661.  \8n\  Beibl.  6,  p.  : 
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Damach  soll  der  soletzt  erw&hnte  thermisohe  Prooess  in  der  KeiU  f or 
sich  gehen. 

Wendet  man  als  negatiTe  Elektrode  Qoeckaflber  an,  so  löst  nch  bei 
starken  Kräften  (3D)  das  Kalium  im  Qneoksilber,  bei  schwaehen  (73 
bis  68  in  W&rmeeinheiten)  reagirt  es  auf  das  Wasser.  In  der  Thai  wiid 
die  zur  Zersetzung  Yon  (K  4-  O.SOs  -|-  naq)  erforderliche  W&rme  98 
durch  die  Lösungsw&rme  des  Kaliums  in  Quecksilber  (25,7)  auf  72,3 
heruntergedrückt.  Wendet  man  bei  der  Zersetsung  Ton  sohweMsaorem 
Wasser  als  positive  Elektrode  Kupfer  an,  so  werden  bei  seiner  Qzydstkm 
und  Lösung  zu  Sulfat  28,2  W&rmeeinheiten  Terbnucht  und  so  kann 
ein  Element ,  dessen  W&rme&quiyalent  34,5  —  28,2  =  6,3  ist,  das  ssotb 
Wasser  zersetzen. 

Die  folgenden  W&rmemengen  entsprechen  je  nach  dem  Gange  der 
Elektrolyse  der  erforderlichen  elektromotorischen  Kraft  bei  Auftreteo 
Yon  Gas.  MgSO«:  1)  Abscheidung  yon  Mg  90,4;  2)  von  MgO  und  SOs 
mit  H  und  0  50;  3)  H,0  34,5.  Zur  Zersetzung  mitGasentwickeluug  v^ 
eine  elektromotorische  Kraft  erforderlich,  welche  der  ad  2)  erwUmtcai 
W&rmemenge  W==  50  entspricht.  —  ZnSO«:  1)  Absoheidung  tob  Zn 
53,5;  2)  von  ZnO  und  H  46,2;  3)  von  H  und  0  34,5.  Die  wirUieh  nr 
Zersetzung  erforderliche  elektromotorische  Kraft  entspricht  der  Wärme- 
menge Tr=53,5,  also  dem  Processe  ad  1).  —  GdSO«:  1)  Abscheidung 
yon  Cd  45,1;  2)  yon  CdO  und  SO3  sowie  H  und  0  46,4;  3)  yon  H  uad 
0  34,5.  Die  Zersetzung  wird  durch  eine  dem  Processe  2)  entsprechende 
Kraft  (W  =  45,1)  heryorgerufen.  —  CUSO4:  1)  Abscheidung  yon  C« 
28,2;  2)  yon  CuO  und  SO,,  sowie  H  und  0  43,7;  3)  von  H  und  0  30. 
Die  elektromotorische  Kraft  zur  Zersetzung  entspricht  der  Wärmemenge 
28,2  wie  bei  dem  Processe  ad  1. 

Bei  der  Zersetzung  yon  Chlorkalium  ist  der  Process  nach  Berthe- 
lot  der  folgende:  Einmal  die  Trennung  yon  K  und  Gl  (100,8),  woTtm 
sich  abzieht  die  Einwirkung  yon  Kalium  auf  das  Wasser  mit  Bildnng 
yon  Wasserstoflf  und  Kali  (82,3  —  34,5  =  47,8),  sowie  die  Lösung 
des  Chlors  (5  —  6) ,  also"  im  Ganzen  46  —  47  Wärmeeinheiten.  Znr 
Zersetzung  mit  Gasentwickelung  ist  eine  Kette  erforderlich,  filr  die 
W  =  47,8  ist,  so  dass  der  letztere  Process  massgebend  ist.  Für 
die  Elektrolysen  yon  Bromkalium  und  Jodkalium  sind  für  die  direeU 
Zersetzung  in  Metall  und  Metalloid  die  Wärmemengen  9 1 ,  resp.  74,7, 
für  dieselben  yereint  mit  der  Wirkung  der  Ionen  auf  das  Ldsongs- 
mittel  40,  resp.  27,  welchen  letzteren  Werthen  auch  in  der  That  W  ent- 
sprechen muss. 

Complicirtere  Verhältnisse  treten  auf,  wenn  sich  je  nach  der  Stromes- 
dichtigkeit die  die  Elektrolyse  begleiteuden  Processe  ändern ,  so  bei  der 
Elektrolyse  yon  Eisenlösungen,  wo,  je  nach  der  Stromesdicbtigkeit,  Eisen 
oder  Wasserstoff  an  der  negatiyen  Elektrode  abgeschieden  werden  kann, 
bei  der  yon  Manganlösungen,  wo  mehr  oder  weniger  Superoxyd,  bei  der 
yonSalp^T,  ^o  m^br  oder  weniger  salpetrichtsaures  Salz  gebildet  wird; 


bei  der  von  organischeii 
verlaufen  können  'j. 

Eine  weitere  Verfolgung  dieser  Proceaac  im  Einzelnen  liat  weit 
überwiegend  chemisciieB  Interesae'). 

Dieselben  Verhältnisse,  wie  in  einem  Voltameter,  in  welchem  durch  1026 
den  Strom  Gaae  entwickelt  werdeu,  sind  auch  bei  den  inconstanten  Ket- 
ten zu  beachten ,  in  denen  an  der  einen  oder  anderen  Elektrode  ein  Ion 
des  Elektrolyten  gasförmig  entweicht.  Ein  Beispiel  hierfür  liefert  die 
Smee'scbe  Kette:  Zink,  verdünnte  Schwefelsäure,  Platin  oder  ein  ande- 
res eloktro negatives  Metall,  an  welchem  eich  bei  der  Schliessung  Wasser- 
etofT  entwickelt. 

Schon  §.884  sind  die  Versuche  von  Beetz  angeführt,  welche  durch 
NaccariundGuglielmo  bestätigt  worden  sind'),  wonach  dieelektro- 
motoriache  Kraft  £  dieser  Elemente  sowohl  vor  dem  Schliessen,  als  nach 
demselben  je  nach  dem  olektrooegativcn  Metall  verschieden  sind,  ob- 
gleich der  äusserllch  sichtbare  Frocess  in  allen  Fällen  der  gleiche  ist. 
Sie  ist  alao  nicht  äquivalent  der  bei  Auflösung  des  Zinks  in  verdünnter 
Schwefelsäure  entwickelten  Wärme  (JB=  17800/2430O-Ert  =  O,732i;d), 
Bondern  vor  der  Sohlioaaung  grosser,  nach  derselben  event.  kleiner  &la 
diesem  Weiibe  entspricht,  gerade  wie  wenn  daa  negative  Metall,  z.  B. 
Platin,  von  aussen  her  mit  Waaseratoff  beladen  wird^). 


')  Vergl.  Berthelot,  Oompt.  rena.  93,  p.  757,  1881*,  Beibl.  6,  p.  119*.  — 
I)  Siehe  auch  Berthelot.  Oompt.  reod.  94,  p.  1557,  95,  p.  11,  18B2*;  Beibl. 
6,  p.  690*.  Tommasi,  Compt.  rend.  94,  p.  1407,  15S1,  1709,  95,  p.  81,  174, 
6B9,  1882*;  Beibl.  6,  p.  693*.  —  =)  8.  »iich  die  Zahlen  von  Fromme  §.776.  — 
')  Die  im  Text  erwälmte  Behauptung  von  P.  Exner  (Wied.  Ann.  10,  p.  265, 
lS8(i*),  dasB  die  0,7.^3  D  üb  ersteig  ende  Kraft  des  Smee'ichen  Elemeutea  (mit 
Platin)  von  dem  in  der  Lösung  absorbirten  Sauenrtoff  bedingt  war,  ist  von 
Naocari  und  Quglielmo  (i,  c,  §.  S8t)  durch  Anwendung  von  vljllig  au»- 
gekochter  Bäure  oder  durch  den  Nachweis  widerlegt,  dase  nach  langem  DurcUeiUm 
eines  Stromes,  welcher  den  Saueratoff  verzehren  nuests,  die  elehtTomotorische  Kraft 
mit  zuitehmendem  Widerstände  über  0,T:j  stieg  und  durch  ein  Hiudurchleiteu 
jedes  beliebigen  indifTarenten  OaaaB,  Kohlens&urc,  Wasserstoff,  SanerstolT,  in  der 
Nähe  der  negativen  Elektrode  vermehrt  werde.  Ebenso  fand  spHter  Hallock 
(I.  c,  ^.  1024)  nach  langer  Schliessung  eines  solchen  Elementes  und  Auskochen 
die  elektromotorische  Kraft  grösser  als  0,732.  Auch  die  ioinahine  von  Exner, 
dass  die  DifTusion  von  Zinkvitriol  von  der  Zink  platte  zom  negativen  Metall  die 
elektromotorische  Kraft  vermindei-t,  wird  durch  den  chemischen  Nachweis  dar 
Abwesenheit  desselben  daselbst  nach  der  Abnahme  der  Kraft  widerlegt  (Na 
cart  und  Qaglielmo  und  wiederholt  Hallook). 
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1027  In  Folge  der  in  den  Torhergehenden  Absohnitten  mitgetheiltenTer- 

suche  sind  für  den  Vorgang  der  Elektrolyse  folgende  allgemeine  Sitse 
festgestellt: 

1)  Die  Elektrolyse  geschmolzener  Elektrolyte  und  der  wasseriges 
resp.  alkoholischen  Lösungen  derselben  geschieht  nach  denselben  Gresetxen; 
in  letzteren  wird  fast  ausschliesslich  prim&r  der  gelöste  Elektrolyt  le^ 
setzt,  so  dass  in  beiden  Fällen  die  rein  primären  Erschefaiimgen  die 
gleichen  sind. 

2)  Diese  primären  Vorgänge  sind  von  der  Stromesdichtigkeit  nad 
den  durch  die  chemischen  Reactionen  bedingten  secundären  Aenderungen 
der  Elektroden,  der  elektrolysirten  Substanz  und  der  Ionen  unabhängig* 

3)  Die  einfachen  binären  Verbindungen  (Chlorblei)  werden  dordi 
den  Strom  in  gleiche  Aequivalente  ihrer  Bestandtheile  zerlegt,  welche 
sich  nur  an  den  Elektroden  abscheiden. 

4)  Die  anderen  salzartigen  Verbindungen,  welche  ihre  Be- 
standtheile durch  doppelte  Wahlverwandtschaft  mit  den  Bestandtiieilen 
jener  einfachen  Verbindungen  austauschen  können,  sind  gleichfalls  Elek- 
trolyte; ihre  Ionen"  sind  eben  diese  sich  austauschenden  Bestandtheile. 

5)  Die  Gewichtsmengen  der  Ionen  der  letzteren  Substanzen,  welche 
durch  einen  Strom  abgeschieden  werden ,  der  gleichzeitig  ein  Aequi- 
Talent  der  einfacheren  Verbindungen  zersetzt,  sind  die  Mengen,  welche 
sich  bei  dem  Processe  der  doppelten  Wahlverwandtschaft  mit  den  Bestand- 
theilen  eines  Aequivalents  jener  Verbindungen  austauschen.  So  sind  al^ 
für  die  elektrolytischen  Vorgänge  die  Oxyde  Fe^Os,  CujO  als  nach  der 
Formel  feO,  cuO,  die  Chloride  Fe,  CI3,  Alj  CI3  u.  s.  f.  nach  der  Formel 
feCl,  alCl  zusammengesetzt  zu  betrachten,  wo  fe  =  '/5Fe,  cu  =  2Co, 
al  =  ^/)  Ali&t^  und  elektrolysiren  sich  demnach  wie  binäre  Verbindosgeo- 


In  den  SaaerBtofTBolzen  ist  hiernach  im  uegaÜTen  Ion  die  S&ure 
und  der  SauerBtoff,  sei  ea  in  gleichen  (K  +  [SOj  +  0])  oder  ungleichen 
{K  +  (VifOi  +  0])  Äeqtiivalentin engen  gepaart.     Auch  Schwefel- 

■ehydrat,  Jodaäurohydmt  elektroljairen  sich  nach  derÄequi- 
▼alentformel  H  +  (SO3  +  0)  und  H  4-  (lOs  +  0). 

1d  den  eigentlichen  Doppelsalzen ,  "welche  eich  im  Wasser  nicht  in 
ihre  Beatandtbeile  zerlegen,  ist  in  dem  negativen  Ion  mit  diesen  Stoffen 
noch  eins  der  beiden  verbundenen  Salze  gepaart,  z,  B.  Na  +  ('/jPOj 
+  HO  +  0),  K  +  (AgCy  +  Cy),  K  +  ('/.FeCy  -|-  Cy),  u.  b.  f. 

In  anderen  Yerbindungen  kann  mit  dem  positiven  Ion  ein  anderer 
Stoff  gepaart  sein,  90  z.B,  der  Wasserstoff  mit  Ammoniak  in  [(H -t*  ^Ha) 
+  Cl],  mit  Morphin  in  [(H  +  C„  H.sNOs)  +  Cl], 

Aoch  einzelne  Oxyde  können  das  positive  Ion  bilden,  z.  B.  das  Ra- 
iool  Uranyl  im  ChlomrBnyl  (Uj  Oj)  +  Cl  i). 


')  Dte  veruhiedenen  Qmppen  der  Elettrolyte  tinü  zuerst  von  Danielt 
nd  Hiller  aufgestellt  worden.    Bie  unterscheiden  zwei  Hauptdaasen: 

l)  Elektrolyt«,  welche  gleiche  Aequivalente  der  verbaudenen  Ionen  enthalten. 
lese  xerraUen  in : 

a.  Elektrolyt«  mit  einfacbem  negativen  nnd  einfachem  positiven  lou,  z.  B. 
I,  HCl,  AgCl. 

b.  iUekirolyte  mit  einfachem  negativen  und  zusammengesetztem  positiven 
ton,  z.  E.  NH,  +  Cl. 

c.  Elektrolyte  mit  einfachem  positiven  and  znsamme 
,  zu  denen  auch  die  Hydrate  der  SauerstoffHäuren  gebürei 
-I-  (N  Ob  -f-  O),  H  +  N  Ca,  H  +  (B  Og  +  0)  u.  s     " 


9)  Elektrolyte  aua  mehreren  AequivaJenten  des  positiven  Ions  imd  einem 
Leqoivalent  eines  zusammengesetzteu  negativen  lonn,  z.  B.  K»  +  PeCy,,  Na, 
-  (P0a-)~'^3)-  I>iese  Elektrolyts  werden  nach  dcu  Versuchen  von  Hitturf 
Idess  in  1  Aeq.  Metall  nnd  1/n  Aeq.  Anioa  zersetzt. 

Es  wird  hierbei  angenommeo ,  dass  der  aus  SauerstoffsBlzen  sich  aussohei- 
Nide  Complei  derBäure  und  des  Sauerstoffs  ein  besonderes  Badical  bilde,  wei- 
he* bei  seiner  Ausscheidung  in  seine  Baslandtheile  zerfalle.  £9  ist  dann  g.  B. 
Oj  +  O  =  80,  =  Oiyaulfion,  N Oß  +  O  =  N O,  =  Oxynitrion,  CjO,  + 
I  ^  CjO,  ^^xyoxalion,  und  die  Elektrolyse  der  Sauersloffsalze  );elit,  wie  die 
BT  Haloidsalze ,  durch  Trennung  des  HettdlrailicBls  von  dem  zusammen gesetz- 
tn  (Oxy-)  Radical  vor  sich. 

Stau  darf  hierbei  nicht  die  Kodicale  mit  den  gleich  zusammengegetzten, 
ihon  bekannten  Verbindungen  verwecUaela.  Denn  z.  B,  bei  der  Elektrolyse 
on  oiolsaurem  Kali  treten  ua  der  positiven  Elektrode  nicht  2  Aeq.  Kohlensäure 
at,  sondern  OxalsÜiire  uud  Bauerstoff,  und  nur  secuudär  bildet  sich  eine  geringe 
leitge  Kohlensäure  durch  Verbindung  beider.  Das  Ozyoxalion,  CgOf,  zerfällt 
bo  bei  dar  Ahscheiduug  in  CgO^  4-  0  nnd  nicht  in  ICOg. 

Eine  Schwierigkeit  bietet  die  Phospbors&ure  in  ibreu  drei  HodiScationen, 
au  man  müsste  entsprecliend  drei  Ozyphosphionradicale  annebmen  nnd  zwar 
T«  a.  B.  das  dreibasische  phospborsaura  Katron  ^  3  Na  -|-  POq  ,  dos  ewei- 

lisch  pbosphorsaure  Natron  ^  2  Na  -)-  POt,  das   einbasische   pospbonaure 

Hairon  =  I  Na  +  P  0„. 

Dass  diese  Annahmen  nicht  richtig  sind ,  vielmehr  diese  Salze  jedesmal  in 
1  A«q.  Metall  und  die  mit  cliesem  einen  Aeqitlvaleut  verbundene  Meuge  des  nega- 
tiven lona  zerfalleo,  ist  von  Hittorf  gezeigt  Worden,  dessen  Besultate  die  im 
Text  aufgestellten  Sütze  ergeben. 


i^Cext 
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Die  Verbindungen:  80$,  geschmoliene  BOs«  KH»  wasserfireie  Ot% 
SnClf,  Snl)  u.a. f.  isöliren  und  sind  Niehtelektrolyte.  Die  wwmt- 
freien  Säuren  HCl  u.8.f.  isöliren  ebenfalls;  ebenso  auch Brongod,  Qdor- 
jod  u.  8.  £  In  Betreff  der  Ionen  des  KOH  u.  s.  f.  siehe  §.  611.  Anti- 
monoxyd und  Wismuthoxyd  im  gesohmolsenen  Zustande  werden  fe^ 
setzt;  sie  verhalten  sich  wie  (feO).  —  Die  Yerbindimgen  des  Aethyls, 
Methyls  u.  s.  f.  mit  Sauerstoff,  Chlor  u.  s.  f.  sind  Isolatoren  und  Nieht- 
elektrolyte. 

6)  Werden  mehrere  Elektrolyte  hinter  einander  gesehiohtet,  so  wer- 
den ihre  Ionen  beim  Hindurchleiten  des  Stromes  an  den  Elektrodsn 
und  an  der  Trennungsfl&che  ausgeschieden.  Die  daselbst  anftretendes 
Ionen  verbinden  sich ,  so  dass  keines  von  ihnen  firei  wird.  Man  kum 
hierdurch  zuweilen  die  Ionen  der  Verbindungen  bestimmen« 

7)  In  Gemischen  von  Elektrolyten  theilt  sich  der  Strom  je  nach 
ihren  Gewichtsmengen  und  relativen  Leitungsfähigkeiten  zwischen  den- 
selben. Da  also  Wasser  sehr  schlecht  leitet,  durchfliesst  in  wässerigen 
Losungen  von  Salzen  der  Strom  fast  nur  das  Salz. 

8)  Ausser  der  Abscheidung  der  Ionen  beobachtet  man  eine  An- 
häufung des  (gelösten)  Elektrolyten  an  der  einen  oder  anderen  Elek- 
trode. 

9)  Femer  wird  in  Lösungen  von  Elektrolyten  durch  enge  OeSnnn- 
gen  nicht  nur  der  Elektrolyt,  sondern  die  ganze  Lösung  desselben  in 
der  Richtung  des  Stromes  (selten  entgegen  derselben)  fortgeführt  In 
der  Lösung  suspendirte  Theilchen  fein  vertheilter  Körper  sieigen  gleidi- 
falls  eine  solche  Bewegung. 

1028  Wollen    wir   hiernach   die   allgemeinen   Eigenschaften    feststeUeni 

welche  die  Elektrolyte  charakterisiren,  so  begegnen  wir  grossen  Schvie- 
rigkciten. 

Man  hat  wohl  gesagt,  dass  zunächst  die  „binären"  Yerbindongen 
oder  auch  die  „Salze"  durch  den  Strom  zersetzt  würden.  Indess  ist  bei 
genauerer  Betrachtung  der  Begriff  der  binären  Verbindungen  ger»de 
aus  der  Eigenschaft  dieser  Substanzen  abgeleitet ,  durch  den  Strom  in 
zwei  Bestandtheile  zu  zerfallen.  Ebenso  ist  der  Begriff  eines  Salzes  sehr 
unbestimmt  und  es  ist  ganz  der  Willkür  überlassen,  ob  man  Verbindun- 
gen wie  Chloräthyl,  Bromäthyl  u.  s.  f.  als  binäre  Verbindungen  oder 
Salze  definiren  will  oder  nicht.  Dass  hier  der  mit  dem  Chlor,  Brom 
u.  8.  f.  verbündende  Bestandtheil  zusammengesetzt  ist,  kann  nicht  ent- 
scheidend sein ,  da  ja  auch  allgemein  als  Salze  anerkannte  Verbindon« 
gen,  wie  z.  B.  die  des  Uranyls,  einen  solchen  zusammengesetjsten  Bestand- 
theil besitzen. 

Hittorf  hat  deshalb  auf  empirischem  Wege  die Elektrolysirbarkeit 
der  Körper  dadurch  zu  charakterisiren  versucht,  dass  er  als  Elektrolyt« 
allgemein  aolche  Körper  definirte,  welche  ihre  Bestandtheile  durch  doppelt« 


WablTerwandtBcbaft  mit  den  Bestand theilen  einftkcber,  aas  zwei  Elemen- 
ten bestehender  binärer  Verbindungen  austauschen  können,  welche  Be- 
standtheile  der  Ionen  sind.  Diea  gilt  zunäcbet  von  den  Salzen  im  ge- 
wöbnli'chen  Sinne.  Ändere  Körper,  bei  denen  dieser  Auetauach  nicht 
Btattfindet,  wieSO:„BO,,IO,„CrOj,SnCl.„SnIj,  sind Niohtelektrolyte.  — 
Indesa  giebt  z.B.  Propylchlorid  mit Aluminiumjodid  ganz  ebenso Propyl- 
jodid  und  Alumini umchlorid  uud  giebt  Propyljodid  mit  Quecksilberchlorid 
ganz  ebenao  Propylchlorid  und  Quecksilbeijodid ,  wie  z.  B.  Quecksilber- 
chlorid  und  Jodsilber  bei  der  Digestion  Queckaüberjodid  und  Chlorsilher 
liefern.  Man  würde  also  obige  Yerbindun  gen  ala  Elektrolyte  zu  bezeich- 
nen haben ,  während  sie  es  doch  factisch  nicht  sind.  Wollte  mau  hier 
die  Nichtelektrolysirbarkeit  dea  Propyl chlor ids  und  -jodida  darauf  zurück- 
fahren, dass  dieselben  ihre  Bestandtheile  mit  denen  der  genannten  Salze 
nur  bei  höheren  Temperaturen  und  nur  schwierig  austauschen  können, 
so  würde  dies  doch  nur  ein  quantitativer  Unterschied  von  dem  Verhalt«n 
der  Salze  sein. 


Andere  Körper  tauschen  mit  den  Salzen  solche  Bestandtheile  aus,  I 
velcbejiacb  allen  Erfahrungen  nicht  als  ihre  Ionen  gelten  können,  so  z.B. 
▼erwandeln  sich  Chlor-  oder  Bromeasigaäure  oder  deren  Aether  durch  Be- 
handeln mit  Jodkalium  in  die  entsprecbenden  Jodverbinduugeu  unter 
Abacheidung  von  Chlorkalium.  Jene  Verbindungen  sind  aber  sicher  nicht 
als  binäre  Verbindungen  von  Chlor,  Brom,  Jod  mit  C^H^Ot  u.  a,  f.  an- 


Umgekehrt  tauschen  einzelne  Körper,  welche  wir  als  binäre  Ver- 
bindungen anisusehen  gewohnt  sind,  ohoo  Weiteres  ihre  Beatandtheilo 
mit  entscbiedou  als  Salze  definirten  Verbindungen  aus  und  sind  trotz- 
dem Isolatoren  und  Nichte! ektrolyte ,  so  z.  B.  fluasige  CblorwasserstolT- 
B&ure,  die  nach  Gore  aus  kohlensauren  Salzen  Kohlensäure  entwickelt'); 
Ebenso  wasserfreie  Blausäure. 

Femer    werden   Körper    wie  Molybdänaäureanhydrid  elektrolysirt, 
pe  sicher  nicht  den  Salzen  angehören.     In  wie  weit  dies  beim  Ammo- 
[ak,  Benzamid  u.  e.  i.  der  Fall  ist,  wie  Bleekrode  beobachtet  hat, 
)darf  noch  weiterer  Untersuchungen  *). 

Jedenfalls  ist  biemacb  eine  Zusammenfassung  der  Elektrolyt«  unter  103U 
1  gemeinsamen  Gesichtspunkt«  noch  nicht  wohl  möglich.  Für  viele 
ifalecht  leitende  Körper  HCl,  HCy,  viele  organische  Verbindungen  steht 
s  Entscheidung  noch  aus,  ob  sie  nicht  doch  primär  olektrolysirbar  sind, 
nach  den  Versuchen  von  Gladstonc  (§.696)  den  Anschein  bat. 
i  ihrer  äusserst  schlechten  Leitungslähigkeit  kann  nur  bei  einer  sehr 
Ben  Potential differenz  an  ihren  Enden  ein  dnrch  Euaserat  empfindliche 


928  Theorie  der  Elektrolyse. 

Hülfsmittel  erkennbarer  Strom  durch  ue  hindnrehgehen  und  bei  dner 
solchen  erfolgt  schon  eine  Entladung  durch  mechmnische  Fortföhnmg  der 
£loktricitat  mit  den  geladenen  FlüBsigkeitstheilchen  (Convection)  oder 
eine  Durchbrechung  der  Flüssigkeit  in  einem  Funken.  Auch  wenn  bei 
so  grossen  Potentialdifferenzen  wirklich  eine  Elektrolyse  und  Abschei- 
dung  der  Ionen  jener  Körper  an  den  Elektroden  erfolgt,  Ifisat  sich  die 
dadurch  entstehende  Polarisation  eben  wieder  wegen  des  grossen  Wider- 
standes der  Flüssigkeit  nicht  nachweisen;  bei  Verbindung  der  Elektro- 
den mit  einem  Galvanometer  kann  die  Nadel  desselben  in  Folge  dar 
elektrostatischen  Ladung  der  wie  eine  Leydener  Flasche  wirkenden  Zer- 
setzungsselle  ausschlagen. 

1031  Auch  die  Ionen  lassen  sich  nicht  immer  mit  voller  Sicherheit  fest- 
stellen, wie  z.  B.  bei  Kalihydrat,  Natronhydrat  n.  s.  f .  (siehe  §.  61 U 
welche  wahrscheinlich  in  K,OHwoid  Na^  OH  zerfallen. 

1032  Die  mit  dem  Namen  der  &quiYalenten  Mengen  bezeichneten 
Quantitäten  yerschiedener  Verbindungen  enthalten  gleich  stark  positiT 
und  negativ  geladene,  d.  h.  also  elektrisch  gleichwerthige  Meng«i  der 
Ionen. 

Sehr  zu  beachten  ist,  dass  diese  AequiYalente  durchaus  nicht  mit 
den  sogenannten  Moleculargewichten  der  Verbindungen  resp.  den  Atom* 
gewichten  ihrer  Bestandtheile  übereinstimmen.  Während  unter  Benutsnsg 
der  atomistischen  Bezeichnungen  ein  Molecül  KCl  in  l  Atom  K  nod 
1  Atom  Cl  zerföllt,  zerlegt  sich  durch  den  gleichen  Strom  nur  Vs^^^^ 
cül  BaCli  in  V,  Ba  und  1  Cl,  V«  Molecül  FeCk  in  V«  Fe  und  1  ft 
Vc  Molecül  Fe^  Ck  in  i/s  Fe  und  1  Cl  u.  s.  f.,  Vs  Molecül  K^S  in  KjoA 
Vs  8  u.  8.  f.  Hiernach  sind  diejenigen  Mengen  der  verschiedenen  Ionen, 
welche  in  den  Verbindungen  je  ein  Atom  eines  einwerthigen  Elementes 
(K  oder  Cl)  ersetzen  können,  einander  äquivalent. 

Diesen  Satz  hat  man  auch  in  der  Art  formulirt,  dass  man  sagte, 
derselbe  Strom  löst  in  gleichen  Zeiten  in  verschiedenen  Elektrolyten 
stets  eine  gleiche  Anzahl  von  Valenzen  ^).  Indess  ist  hierdurch  die  Kennt- 
niss  des  elektrolytischen  Vorganges  nicht  geklärt;  denn  wenn  z.B.  in  den- 
selben Stromkreis  KCl  und  Ba  Cl^  elektrolysirt  wird,  wo  Ba  ein  zweiwer- 
thiges  Element  ist,  so  zerfallt  Ba  Cl^  nicht  etwa  in  Ba  Cl  und  C?,  während 
KCl  in  K  und  Cl  zerlegt  wird ,  so  dass  also  durchaus  nicht  direct  in 
Ba  Cl^  nur  eine  Valenz  für  sich  gelöst  wird. 

1033  Die  verschiedenen  in  den  Elektrolyten  als  Ionen  auftretenden  ein- 

fachen Stoffe  lassen  sich  im  Allgemeinen  in  zwei  Abtheilungen  theilcDt 
von  denen  die  einen  als  elektronegative ,  die  anderen  als  elektropositire 
Bestandtheile  der  Verbindungen  auftreten. 

*)  Salel,  Dict.  deChim.l,p.  81*.  Ladenburg,  Chem.  Ber.  5, p, 753, 1872*. 
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So  sSblt  Fsraday  aU  Auioneii  oder  elektrouegative  BeslandtbeÜG 
auf:  Snuerstotr,  Cblor,  Bi'om,  Jod,  Cyan,  Schwefel,  Selen;  B.\e  Katiouen 
oder  elektropositive  Beataodtheile :    Wasserstoff  und  die  Metalle. 

MaD  iBt  indess  uoch  weiter  gegaugen  uod  hat  gemeint,  dase,  weiiu  1034 
maa  aus  sllen  Elementeu  binäre  und  aoniit  etektrolj'sirbure  Verbindun- 
gen berstetlte,  sich  eine  Reihenfolge  aller  Elementarstofie  ergeben  würde, 
in  weicher  jeder  zuerst  genannte  Körper  iu  seiner  Verbindung  mit  jedem 
folgenden  als  Aniou  aufträte.  Doch  ist  diese  Reihenfolge  nicht  durch- 
zuführen. Einmal  können  wir  eine  grosse  Reibe  binärer  Verbindungen 
nicht  darstellen ;  dann  werden  auch  einzelne  Elementarstoifc  aus  ihren 
Verbindungen  zwar  an  den  Elektroden  abgeschieden ,  aber  ihr  Vorkom- 
men ist  entschieden  nur  secundör.  So  ist  z.  B.  der  Stickstoff,  welcher 
an  der  positiven  Elektrode  bei  der  Elektrolyse  des  wässerigen  Ammoniaks 
auftritt,  sicher  nur  durch  die  secundäre  Einwirkung  des  aus  dem  Wasser 
daselbst  abgeschiedenen  Sauerstoffs  auf  das  Ammoniak  gebildet.  Ebenso 
wird ,  wenn  siub  bei  der  Elektrolyse  der  Salpetersäure  der  Stickstoff  an 
der  negativen  Elektrode  zeigt,  derselbe  uur  secundär  durch  die  Reduo- 
tiou  der  Salpetersäure  durch  den  an  jener  Elektrode  abgeschiedenen 
Wasserstoff  erzeugt.  Wir  dürfen  daher  aus  diesen  Versuchen  nicht  un- 
mittelbar schliessen,  daas  der  Stickstoff  iu  Ammoniak  der  elektronega- 
tive,  in  der  Salpetersäure  der  elektropositive  Bestandtheil  sei.  Ebenso 
wenig  dürften  wir  einen  analogen  Scbtuss  in  Bezug  auf  den  Schwefel 
mftcben,  der  aus  der  concentrirten  Schwefelsäure,  wahrscheinlichst  secun- 
där, an  der  negativen,  aus  Schwefelkali  um  aber  primär  an  der  positiven 
Elektrode  abgeschieden  wird.  Nur  im  letzteren  Falle  ist  der  Schwefel 
entschieden  der  elektrouegative  Bestandtheil  der  Verbindung. 

Dennoch  hat  man  versucht,  die  Elemente  nach  ihrem  elektrisahen 
Verhalten  in  eine  Reihe,  die  sogenannte  elektroohemische  Reihe, 
au  ordnen.  Dabei  wurde  da,'*  bekannte  elektrolytische  Verhalten  einzelner 
Körper  berückäichtigt,  also  des  Cblurs,  Broms,  Jods  iu  ihren  Verbindun- 
gen ;  ferner,  dass  z.  B,  Sauerstoff  in  den  bekannten  elektrolysirbaren  Ver- 
bindungen stets  als  elektronegativer  Bestandtbeil,  die  Metalle  und  Was- 
serstoff als  elektropositive  Bestaiidtheile  auftreten;  dass  gewisse  Körper, 
wie  die  Salzbildner,  Schwefel  u.  s.  f.,  dem  negativen  Sauerstoffe  nahe 
stehen  müssen,  da  sie  sich  wie  jener  aus  ihren  Verbindungen  bei  der  Elek- 
trolyse meist  an  der  positiven  Elektrode  abscbeideu.  Sodann  zeigt  sieb, 
dasB  diese  elektronegativen  Körper  in  ihrer  Verbindung  mit  Sauerstoff 
meist  starke  Sauerstoffaäuren  geben,  welche  einen  Bestandtheil  des 
negativen  Ions  der  Sauerstoffsnlze  ausmachen.  Deshalb  werden  diejenigen 
metallischen  Körper,  welche  vorzugsweise  stärkere  oder  sohwicbere  Säuren 
bei  ihrer  Verbindung  mit  Sauerstoff  geben ,  gleichfalls  nach  der  negati- 
ven Seite  der  Metallreihe  hin  gestellt.  —  Ferner  hat  man  die  Körper, 
deren  Verbindungen  mit  Sauerstoff  durch  reducirende  Mittel  sehr  schwer 
aersetzbar  sind,  weiter  nach  der  positiven  Seite  aufgeführt,  indem  man 

Wi«deii.»nii,  Biekü-lcittl.  II.  59 


930 


Theorie  der  Elektrolyse. 


fälschlich  anDahm,  dass  die  stärkere  chemische  Aiudehung  der  Stoffe  such 
eine  grössere  elektrische  Differenz  derselben  bedingte.  —  Bei  der  Reihe 
der  Metalle  hat  man  auch  wohl  diejenigen  Metalle  nach  der  positiren 
Seite  hin  gestellt ,  welche  die  anderen  Metalle  ans  den  Liösangen  ihrer 
Salze  fällen,  obgleich  hierbei  sich  die  Reihenfolge  mit  dem  elektronega- 
tiven  Bestandtheile  der  Salze  ändern  kann.  —  Endlich  hat  man  die  Stoffe 
zusammengestellt,  welche  ähnliche  chemische  Eigenschaften  besitzen,  imd 
denjenigen,  welche  die  mittleren  Eigenschaften  von  zwei  anderen  haben, 
auch  zwischen  letzteren  ihre  Stellen  angewiesen. 

1035  So  hat  Berzelius^)  nach  mehreren  Abänderungen  zuletzt  folgrade 

elektrochemische  Reihe  aufgestellt,  in  welcher  die  elektronegatiTeren 
Körper  zuerst  genannt  sind: 


— 

Vanadin 

Gold 

Cadmium 

Lanthan 

Sauerstoff 

Molybdän 

Osmium 

Kobalt 

Yttrium 

Schwefel 

Wolfram 

Iridium 

Nickel 

Beryllium 

Selen 

Bor 

Platin 

Eisen 

Magnesium 

Stickstoff 

Kohlenstoff 

Rhodium 

Zink 

Calcium 

Fluor 

Antimon 

Palladium 

Mangan 

Strontiam 

Chlor 

Tellur 

Quecksilber 

Uran 

Barium 

Brom 

Tantal 

Süber 

Cerium 

Lithium 

Jod 

Titan 

Kupfer 

Thorium 

Natrium 

Phosphor 

Kiesel 

Wismuth 

Zirkon 

Kalium 

Arsen 

Wasserstoff 

Zinn 

Aluminium 

+ 

Chrom 

Blei 

Didvm 

Aus  den  erwähnten  Gründen  hat  diese  Reihe  nur  ein  historisch« 
Interesse. 


1036  Ebenso  wenig  ist  es  begründet,  elektrochemische  Theorien  über  die 
Zusammensetzung  organischer  uud  anderer  Verbindungen  aufzustelleo. 
wenn  jene  Verbindungen  nicht  elektrolysirbar  sind.  Nur  die  Elektrolyse 
kann  über  das  elektrische  Verhalten  der  Bestandtheile  in  den  Verbindun- 
gen entscheiden.  Sie  ergiebt  allein,  ob  man  annehmen  kann,  dass  diesel- 
ben aus  verschiedenen,  mit  gleichen  Quantitäten  entgegengesetxter  Elek- 
tricitäteu  beladeneu  Ionen  zusammengesetzt  sind.  Jede  sonstige  Specn- 
latiou  über  elektrische  Gegensätze  in  den  zu  einer  Verbindung  vereintö 
Atomen  oder  Atomgruppen  ist  willkürlich  und  liegt  ganz  ausserhalb  dff 
durch  die  Beobachtungen  festgestellten  Thatsachen. 

1037  Es  ist  ferner  zu  begründen ,  weshalb  die  durch  den  Strom  von  ein- 
ander geschiedenen  Ionen  der  Elektrolyte  nur  an    den  Elektroden  ft«* 


M  Die   erste   Reihe   in  Gilb.  Ann.  42,   p.  45,    1812*;    die    letxte  in  «in«"* 
Lebr\>uc\i  b.  KwÄ.  1,  p,  118,  1843*. 
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[ftreten,  nicht  aber  an  anderen  Stellen  des  Elektrolyten, 
1  ihn  ebenfalls  durchäiesBt. 
1  frühester  Zeit  nahm  man  au,  dasB  dnrch  die  Verbindung  der 
beiden  £lek tri ci tüten  mit  dem  Vfaeaer  siub  reap.  Sauerstoff  und  Wasser- 
stoff bildete,  und  glaubte  einen  Beleg  für  diese  Ansicht  darin  zu  ündeo, 
dns§  auch  Wasser  in  deu  beideu  Suheakelu  eines  Uförmigen  Rohres, 
dessen  untere  Biegung  mit  concenlrirter  Schwefelsäure  gefüllt  war,  ohne 
Zersetzung  der  letzteren  an  den  Elektroden  in  beiden  Schenkeln  Wasser- 
stoff und  Sauerstoff  entwickelte.  Mau  glaubte  durch  langem  Durchleiten 
des  Stromes  alles  Wasser  in  beiden  Sehenkeln  in  Sauerstoff  und  Wasser- 
stoff überführen  KU  können').  —  Man  wusste  damals  noch  nicht,  dasa 
auch  die  Schwefelsäure  Wasserstoff  enthält,  selbst  an  der  Elektrolyse 
teilnimmt,  und  so  durch  sie  keine  vollständige  Trennung  der  heideu 
B!»sBenueugen  in  deu  Schenkeln  des  Rohres  stattßjidet. 

Eine  andere,  allgemein  angenommene  Ansicht  ist  diejenige,  zu  wel-  1 

lEs')  im  Jahre  1805  die  erste  Basis  gelegt  hat'). 
Man  denkt  sich,  die  Aequivalente  der  zu  einer  binären  chemischen 
^biudung  vereinigten  Hemcnte,  z.  B.  Chlor  und  Kalium,  seien  im  catfli^ 
I  Zustande  mit  gleichen  Mengen  neutraler  EUoktrIcität  geladen. 
irer  Verbindung  zu  Cblorkaliuui  sollen  sich  die  Etek tri ci täten  in 
Bo  Tertheilen,  dass  der  eine  Best  andthoU  ebenso  viel  positive  El ek- 
it  mehr  enthält  als  vor  der  Verbindung,  wie  der  andere  negative 
lektricität.  Der  elektropositive  Ilestaudtheil,  also  in  uneerum  Beispiele 
I  Kalium,  ladet  sich  mit  positiver,  der  elektro negative  Bestandtheil, 
llor,  mit  ebenso  viel  negativer  Elektricität.  Beide  Elektiici täten  sind, 
B  die  beiden  verbundenen  Stoffe,  au  einander  gebunden,  so  dass  ein 
tom  Chlorkalium  durch  die  Formel 


KCl  : 


:®@ 


irgBHtellt  werden  kenn. 

Liegt  eine  Reihe  solcher  Molecüle  neben  einander,  und  vrerden  an 

3  Euden  dieser  Reihe  die  Elektroden  gelegt,  welche   mit  den,  vou 

?olen  der  Säule  kommenden,  eutgegengeEetztcn  Elektricitäten  geladen 

so  verbreiten  sieh  dieselheu  nach  den  Bd.  I,  §.  354  u.  f.  entwickel- 

f  Geeetzen  ebensowohl  über  die  Oberfläche  des  Elektrolyten,  wie  über 

k  der  metallischen  Leiter.    Durch  diese  Elektricitäten  werden,  wie  in 

i  Metallen  die  elektrischen  Massen  selbst,  so  tn  dem  Elektrolyten  die 


')  Bitter,  PtutI  uaä  Andere.  —  S)  Grotthuss.  pliyB.-cUem.  ForMhun- 

.  p.  115,  182Ü*.  —  ')  Man   «ah   fi'uher   liie  Zertetitung  des  Wasser»   als   eine 

f  einfachsteD  elektrvlytiaclien  Ei'ecbeinungea  an  und  bezog  dceballi  alleTlieo- 

I   der   Elektriil.yte   Huf  ilieselbe.     Da  nncli  neueren  Erfahrnugeti  äoM  Waner 

;  nicht   zersetzt   wird ,   wulleii  wir  «teta  un  seine  Stelle  einen  anderen  ein- 

1  Elektrolyten,  z.  B,  Chlorlmliuni,  setzen. 
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mit  denselbeD  geladenen  Ionen  nach  entgegengesetsten  RichtimgeD  be- 
wegt. —  Zunächst  richten  sich  demnach  alle  Chlorkaliammolecüle  so, 
dass  sie  ihre  mit  positiver  Elektricit&t  geladene  Kaliumaeite  gegen 
die  negative  Elektrode,  ihre  mit  negativer  Elektricii&t  geladene  Chlor- 
seite gegen  die  positive  Elektrode  hin  wenden,  so  dass  dadoreh  die 
zwischen  den  Elektroden  befindlichen  Ghlorkaliamtheile  eine  geordnete 
Reihe  wie  in  folgender  Figur  bilden. 

'T|@®        @(K)        @(K)        @(|)P 

Werden  die  bewegenden  Kräfte  grösser,  als  die  Ansiehung  des  Ktr 
liums  und  Chlors  in  den  Chlorkaliummolecülen  gegen  einander,  so  reM 
sich  an  der  positiven  Elektrode  das  Chlor  des  ersten  Molecüls  von  den 
mit  ihm  verbundenen  Kalium  los.  Die  negative  Elektricit&t  des  Chlors 
vereint  sich  mit  einer  gleichen  Menge  positiver  Elektricität  der  Elektrode, 
und  das  entwickelte  Chlor  ist  unelektrisch.  Das  Kalium  des  ersten  Chlo^ 
kali  um  molecüls  vereint  sich  in  demselben  Moment  mit  dem  Chlor  dei 
nächstliegenden  Chlorkaliummolecüls  an  irgend  einer  Stelle  des  Ab- 
standes  beider  Molec&le  u.  s.  f.,  bis  suletzt  das  der  negativen  £1^* 
trode  zunächst  gelegene  Kalium  sich  an  derselben  nach  NeutraHsatioD 
seiner  positiven  Elektricität  durch  die  negative  der  Elektrode  unelektriseh 
ausscheidet.  —  Die  neu  gebildeten  Chlorkaliummolecüle  legen  sich  gleick 
nach  ihrer  Bildung  so  um,  dass  sie  ihre  Chlorseite  der  positiven,  ihre 
Kaliumseite  der  negativen  Elektrode  zukehren,  und  die  Zersetzung  be- 
ginnt von  Neuem. 

Statt  dieser  abwechselnden  geradlinigen  Bewegung  der  Elemente  ZQ 
einander  und  Drehung  der  neu  gebildeten  Molecule  um  ihren  Scbvrt^ 
punkt  nahm  Grotthuss  mehr  eine  Vorbeischiebung  der  Chlor-  ^ 
Kaliumatome  (nach  ihm  für  die  Elektrolyse  des  Wassers  der  Sauerstrf- 
und WasserstofFmolecüle)  an;  Gmelin^)  dagegen,  dass  sie  sich  bei  ^r 
Einstellung  in  ihre  neuen  Lagen  nach  der  Wiedervereinigung  und  daraiJ 
folgenden  neuen  Scheidung  in  Schlangenwindungen  an  einander  vorbei 
bewegten. 

1039  In  früherer  Zeit  glaubte  man,  dass  diese  Anordnung  und  Trennung 

der  Atome  nur  durch  die,  an  den  Elektroden  selbst  angebäuiften,  entgeg«ö- 
gesetzten  Elektricitäten  bedingt  wäre.  Grotthuss  selbst  und  auch  D»tt 
meinten,  auf  die  entgegengesetzt  geladenen  Bestandtheile  würde  eine  An* 
Ziehung  oder  Abstossung  von  den  Elektroden  der  Säule  ausgeübt  und 
diese  bewirkte  ihre  Bewegung.  Die  Kraft  der  entgegengesetzten  H«k* 
tricitaten  sollte  bis  zur  Mitte  des  Elektrolyten  abnehmen ,  welche  noth- 
wendig  neutral  wäre.  Davy  wollte  sogar  die  Abnahme  dieser  Anziehung 


^)  Om^\\u,  Yo^.  Äjm.  44,  p.  6,  1837\ 
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t  der  Entfernung  von  den  Polen   dadurch  bewieeen  haben,  dasB  aus 

.er  Lüsnng  von  sctiwefelRBUi'em  Kali,    welche  durch  eine  4  Zoll  lange 

!f  nssernchicbt  von  den  beiden  Elektroden  getrennt  war ,  nicht  Hiohtlich 

e  Säure  zur  positiven  Elektrode  geführt  wurde,  während  dies  stattfand, 

s  die  Wasaerschioht  nur  2  Zoll  lang  war')-     ludesa   hängt  diese  Er- 

loheinuDg  uur  davon  ab,  daas  die  Saure  in  der  lungeren  Flü»»igkeitB- 

tohicht  auch  eine  viel  längere  Zeit  braucht,  um  zur  positiven  Elektrode 

■n  gelangen. 

Endlich  bat  de  la  Rive*)  gemeint,  die  Elemente  der  binaren  Ver- 
lindungen,  z.B.  des  Cblorkaltums,  verbänden  i^ich  mit  den  von  den 
Elektroden  kommenden  Elektricitäteu,  d&s  Chlor  mit  der  negativen,  da» 
^lium  mit  der  positiven.  Diese  mit  Elektricität  betadenen  Stoffe  wür- 
I  durch  die  Flüssigkeit  zu  den  die  entgegengesetzten  Elektricitäten 
inthaltenden  Elektroden  gewiesermaaBeen  latent  übergeführt. 

Oass  indess,  wie  dies  schon  Grottbuss  und  auch  D a v y  annahmen, 
lie  Elektrolyse  alle  auf  dem  Wctge  des  Stromes  Hegenden 
heile. des  Elektrolyten  betrifft,  ist  durch  die  vielen  Versuche  fiher 
ie  Zersetzung  mehrerer  hinter  einander  geschichteter  Lösungen  bewiesen. 
In  Betreff  der  scheinbaren  Auenahmen  hiervon  bei  der  Ueberführung 
OD  Säuren  durch  Lackmustinctur,  ohne  ilass  letztere  dabei  geröthet  wird, 
iben  wir  schon  §.  675  das  Nöthige  gesagt. 

Die  von  Ponillet  (§.659)  inFolge:  der  von  ihm  beobachteten  Ver- 
iDnung  einer  der  Elektrolyse  unterworfenen  Lösung  von  Chlorgold  an 
1er  negativen  Elektrode  aufgestellte  Ansicht,  dass  die  elektrolytische 
Wirkung  nur  von  der  negativen  Elektrode  ausgehe,  kann  hiernach  auch 
acht  mehr  ihre  Gültigkeit  bewahren. 

Jedenfalls  muss  man  nach  den  neuereu  Erfahrungen  über  die  Ver- 
teilung der  Elektricilät  auf  der  OberÖäche  aller  Leiter  annehmen,  dass 
benso  wie  die  Intensität,  so  auch  die  zersetzende  Kraft  des 
tromes  in  allen  von  ihm  durchflossenen  Querschnitten 
«s  Elektrolytes  dieselbe  ist,  und  so  an  allen  Stellen  gleich  massig 
ersetzangen  und  Wiedervereinigungen  der  Ionen  stattfinden. 


Ganz  in  derselben  Weise,  wie  beim  Chlorkalt 
lektrolyse  anderer  binärer  Verbindungen,  auch  der 
ad  einem  zusammengesetzten  Ion  oder  aus  zwei 
inen  bestehenden  Verbindungen  erklären.  Mau  n 
ae  entgegengesetzte  elektrische  Ladung  ihrer  lonei: 
Lese  letztere  zu  erklären,  hat  man  verschiedene  Tht 


Ampfer e")  i 


igesetaten 
USB  auch  in  ihnen 
annehmen.  —  Um 
aufgestellt. 


,  die  Atome  der  einfachen  Körper  enthielt«n 


Dftvv,  Phil.  TraoB.  1R07,  p.  42*;  Gilb.  Ann.  38,  p.  17B';  vergl.  auch 
.iffault  und  Ohompr^,  Ann.  de  Chim.  63,  p.  TT,  18ti7*;  Gilb.  Auo.  28, 
'.  —  «)  Da  la  Bive,  Ann.  de  Cbim,  28.  p.  201,  IBas*.  —  «)  Ampftrc, 
.  de  Phvci'iue  93,  |>.  450,  lö21*  und  Bficquerel.  TraW  !,  ji.   176,  1834". 


1041  Nach  Berzelias')  sollen  z.  B.  beim  Zasammentr 

triBchem  Kalium  und  Chlor  und  anderen  zu  einer  Terl 
einenden  Körpern  die  Elektrioit&ten  aus  ihrem  Gleich, 
kommen,  gerade  vie  wenn  eine  Zink-  und  eine  KupferpL 
rQhren.  Das  Chlor  soll  sich  hierbei  mit  negativer,  daa  K 
Ter  Elektricität  laden.  Wenn  beide  Elemente  sich  ehe 
der  verbinden,  sollen  diese  Elektrioit&t«ii  eich  tmter  Li« 
bildnng  mit  einander  vereinen. 

Da  aber  die  Elemente  Chlor  und  Kalium  im  gew&b 
unelektriacb  sind,  so  glaubte  man  diese  Hypothese  nar  £< 
nen,  wenn  man  zugleich  annahm,  dasa  die,  jenen  Elektri« 
gesetzten  elektrischen  Massen  beim  Zasammen treffen  di 
falls  vertheilt  und  bei  ihrer  Verbindung  frei  wQrden.  E 
chemische  Verbindung  begleitende  elektrische  Prooess 
Schema  dargestellt  werden: 

Chlorkalinm 


K      Cl 

K      Cl 

ee 

©0 

-  frei    +  frei 

Nach  einer  anderen  Theorie  von  Fechner*)  vflr 
wendig  freie  Elektricitftten  auftreten.  Bei  der  Berflhr 
und  Chlor  soll  sich  ein  Theil  der  positiven  ElektricitAI 
mit  einer  gleich  grossen  Menge  der  negativen  Elektric: 


Theorie  von  R.  Kolilrausch. 
KCl 


|ie  bei  der  Berühr 

I  Folge  ihrer 
lekirici täten  ist , 
lebt. 


G9     ©0 


n,  dnss  bei  der  Berührung  von  Chlor  und  Ktitium, 
ing  von  Kupfer  und  Zink  die  Laduug  derselben  nur 
ugleichen  Anziehung  gegen  die  eutgcgengeBetsten 
so   bedarf  man   dieser  complicirteren  VorsttelluDgen 


Nach  der  Annahme  vonFeohDcr, wie  auch  von  Berzelius,  enthält  l(M2 
1  Atom  Kalium  in  Heiner  Verbindung  mit  Chlor  im  Chlorkaliuni  eint- 
totimmte  Quautittit  negativer  Elektricität  — q,  jedes  Atom  Chlor  eine 
kiche  QunntiUkt  -|-  9  weniger  al»  im  ungebundenen  Zustande. 

Nehmen  wir  an,  das«  eine  vom  positiven  Pol  der  S&ule  kommende 

lektricitätsmengo  -f-  (/  eich  in  Folge  der  Vertheilung  der  Elektricitüten 

1  SchliessungskroiBe  in  der  Weise  durch  die  metallischen  Leiter  fort- 

lanzt,  daas  sie  in  jt.'dem  folgenden  Element  des  Leiters  die  Elektricität 

-  q  bindet  und  dafür  -j-  q  frei  macht  u.  s.  f,,  so  gelangt  so  durch  auf- 

mder  folgende  ZersetBung  und  Vereinigung  +  g  zur  positiven  Elek- 

pode.    Kommt  nun  +  g  an  der  positiven  Elektrode    mit  dem  —  q  ent- 

kltendeu  Chlor  des  ersten  Cblorkaliummolecüls  zusampeu,  so  vereinen 

1  beide  Elektricitäten  in  letzterem,  und  das  Chlor  entweicht  mit  -\^q 

laden  und  uuelektrisch.    Das  frei  gewordene,  mit  -|-  q  geladene  Kalium 

B  ersten  Molecüls  verbindet  sich  mit  dem  ihm  eiitgegenkommenden, 

t  —  9  geladeneu  Chlor  des  zweiten  Molecüls  u.  s.  f.    So  findet  auch 

Irischen  den  Molecilleu  des  Elektrolj^eu  dieselbe  busliludige  Zersetzung 

pd  Wiedervereinigung  der  Elektricitätfa  +  q  statt,  wie  in  der  metal- 

behen  Leitung,  und  die  Intensität  des  Stromes  innerhalb  des  Elektrolyten 

B  dieselbe  sein,  wie   in  der  letzteren.     Der  Verlust  an  Chlorknliura 

Bt  bei  unserer   Betrachtung  im  den    Elektroden   aelbst   statt,   denn 

I   übrigen  Chlorkaliumatomo    bleiben    tu    ihren   gegenseitigen  Abatän- 

ler  treten  an  den  Elektroden  selbst  von  den  benachbart en  Theileu 

r  Lösung  neue  Chlorkaliummolecüle  ein ,  um  den  awiscben  den  Elek- 

1  befindlichen,  durch  das  Austreten   der  tonen  verkürzten  Faden 

ieder  zu  vervollständigen. 

Durch  eine  andere  Auffassung  der  elektrischen  Vorgänge  bei  der  1043 
reiuigung  der  Elemente  ist  B.  Kohlrausoh')   auf  eine  eigentbüm- 
"iwierigkeit  gestosaen. 


.  Poog.  AoTi,  97,  p.  ;^B7  u,  5ÖI,  1858'  (»gl,  auch  Buff, 
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Wenn  sich  1  Aeq.  unelektrisches  Kalium  und  1  Aeq.  unelektriieiies 
Chlor  zu  Chlorkalium  verhinden ,  so  soll  jenes  an  das  Chlor  eine  £3ek- 
tricit&tsmenge  —  q,  dieses  an  das  Kalium  eine  Elektrieit&tsmenge  -f  q 
abgeben,  wodurch  beide  in  der  Verbindung  mit  den  entgegengesetzten 
Elektricit&ten  -\-  2q  und  —  2q  geladen  sind. 

Soll  sich  nun  das  Kaliumatom  an  der  negatiren  Elektrode  abschei- 
den ,  so  muss  es,  um  unelektrisch  zu  entweichen,  die  ElektricititsmeDge 
4-  9  ein  dieselbe  abgeben  und  —  q  empfangen ,  ebenso  muss  dem  Chlor 
an  der  positiven  Elektrode  —  q  genommen  und  -|-  q  gegeben  werden. 
In  der  Leitung  zu  den  Elektroden  müssen  also  in  der  Zeiteinheit  zu- 
gleich in  entgegengesetzten  Richtungen  die  Elektricitfttsmengen  d:  ( 
fliessen.  Diese  Ansicht  stimmt  mit  besonderen,  im  Schlnsscapitel  des 
vierten  Bandes  auszuführenden  Annahmen.  —  Im  Elektrolyt  seihst 
wandert  durch  jeden  Querschnitt  in  jedem  Moment  eine  gleiche  Qusn- 
tit&t  der  Ionen ,  wie  an  den  Polen  abgeschieden  wird.  Da  nun  die 
beiden  Ionen  mit  den  Elektriclt&tsüberschüssen  jo^q  au  den  Elektrodes 
ankommen,  müsste  im  EHektrolyt  die  Intensität  des  Stromes  die  doppelte 
sein,  wie  in  der  übrigen  Leitung,  was  mit  der  Erüahrung  durchaus  in 
Widerspruche  steht. 

R.  Kohlrausch  erklärt  sich  diese  Anomalie  daraus,  dass  das 
elektropositive  Ion  l/n  (wo  n  zwischen  1  und  ao),  das  elektronegatire 
Ion  (n  —  l)'n  des  Abstandes  zwischen  je  zwei Molecülen  durchläuft,  und 
so  auf  dem  einen  Theile  des  Weges  nur  die  Elektricitätsmenge  +  2f, 
auf  dem  anderen  in  entgegengesetzter  Richtung  nur  —  2q  fortgefobrt 
wird. 

Ein  Strom ,  der  gleichzeitig  durch  jeden  Querschnitt  in  entgegen- 
gesetzter Richtung  die  Elektricitätsmengen  +  3  und  —  q  fortfuhrt  ist 
aber  äquivalent  einem  Strome  von  +  2g  in  der  einen  oder  —  2g  in 
der  anderen  Richtung. 

Nur  an  der  Stelle,  wo  die  wieder  verbundenen  Chlorkaliummolecüle 
sich  umlegeu,  hätte  man  eine  doppelte  Bewegung  der  elektrischen  Mas- 
sen, doch  diese  verschwände  gegen  die  laugen  Wege,  welche  sie  zwischen 
ihren  Ruhelagen  zurücklegen  und  deren  Summe  dem  gegen  die  Ausdeh- 
nung der  Molecüle  sehr  grossen  Molecularabstande  gleich  ist. 

Bei  der  vorher  entwickelten  Ansicht  finden  sich  die  erwähnten 
Schwierigkeiten  nicht. 

1044  Eine  andere  Ansicht  ist  von  de  la  Rive^)  aufgestellt  worden.   Er 

nimmt  an.  die  Atome  der  Elemente  seien  an  zwei  entgegengesetzten 
Seiten  mit  gleich  grossen  Mengen  entgegengesetzter  Elektricität  geladen 
und  besässen  so  zwei  Pole,  einen  positiven  und  einen  negativen.  Diese 
Polaritäten  sollen  bei  den  Atomen  verschiedener  Stoffe  verschieden  stark 
sein.  —  Kommen  zwei  heterogene  Atome  mit  einander  in  Berührung,  so 

M  D«  Va  B.\x%,*tT«ix^  ^*ti«ctricit4  2,  p.  814,  185e\ 
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legen  sie  sich  mit  entgegeogeBetzten  Polen  an  einander.  Bei  homogenen, 
gleich  stark  polarisirten  Atumen  iat  die  Lagerung  indifferent,  mit  welchen 
entgegengesetzten  Polen  sie  gerade  an  einander  kommen;  aie  sollen  eich 
deshalb  nicht  durch  elektrische,  sondern  cur  durch  Massen  an  ziehnng 
an  einander  legen,  welche  ihre  Cohäeionskrait  daratelH,  Bei  ungleich 
stark  polarisirten  Atomen  soll  das  stärker  polarisirtR  seine  positive 
Seite  der  negativen  des  schwächeren  zukehren,  und  nun  der  Ueberachusa 
der  positiven  Elektricitat  des  ersteren  auf  der  Oberfläche  des  Atoms  hin- 
gleiten und  eine  entsprechende  Quantität  der  negativen  Elektricitat  des- 
selben stärkeren  Atoms  auf  der  anderen  Seite  neutraüsiren.  So  weist 
auch  dns  zusammengesetzte  Atom  auf  den  entgegen geaetzten  Seiten 
gleiche  Mengec  positiver  und  negativer  Elektricitat  auf  und  reagirt  des- 
halb, ebenso  wie  ein  einfaches  Atom,  nach  aussen  nicht  elektrisch.  Im 
Wasser  ist  nach  de  laRive  der  Sauerstoff,  im  Chlorknlium  also  das 
Chlor  stärker  polarisirt,  ao  dasB  Dach  der  Verbindung  desselben  mit  dem 
Kalium  ein  ChlorkaliummolecOl  also  geladen  wäre : 

E       Cl  I 


© 


Wird  ein  solches  MolecQl  zwischen  iwei  entgegengesetzt  geladene 

bektroden  gebracht,  so  kehrt  sich  das,  ausserhalb  negativ  geladene  Chlor 

'  positiven  Elektrode,  das  aussen  positiv  geladene  Kalium  zur  nega- 

;d,  und  beide  Elemente  trennen  eich  durch  das  Ueherwiegen  der  elok- 

ischen  Anziehungen  nach  aussen. 

Diese  Theorie  von  de  laltive  ist  weit  weniger  einfach,  als  die  oben 
pitvlckelte,  ohne  mehr  zur  Begründung  der  Thatsachen  beizutragen, 
.   BChliesst  weit  mehr  Hypothesen  in   sich ,  für  die   ein  Beweis  sehr 
r  sein  würde. 

Die  bisher  mitgetheilten  Theorien  der  Elektrolyse  bezeichnen  als  1045 
fcnen  eine  grosse  Anzahl  von  Substanzen,  welche  noch  nicht  dargestellt 
ind,  so  das  OÄjaulfion,  SO,,  welches  bei  der  Elektrolyse  des  Schwefel- 
irehjdrats  sich  an  der  positiven  Elektrode  abscjieiden  sollte  und  so- 
tt S0„  +  0  zerfällt,  resp.  mit  3,0  freies  0  und  ö,  S  0,  giebt; 
en  Verbindungen  der  Phosphorsäure  mit  Sauerstoff,   welche  bei 
r  Elektrolyse  der  phosphorsauren  Alkaüsalze  ebendaselbst  frei  werden 


Um  diesen  Annahmen  weuigateua  bis  zu  einem  gewissen  Grade  ZU 
Bktgeheu,  hat  Schönbein'J,  gentützt  auf  seine  Untersuchungen  aber 
un  activen  Sauerstoff,  folgende  Theorie  aufgestellt: 

Bei  der  Wasserzersetzung  werden  die  Sauerstoffatome  aller  in  dem 
romkreise  befindlicher  Waasermolecüle    ozonisirt.     Das  der  positiven 


1)8 


n,  Varhaniil.  d.  Nalurf.  QeseUiKb.  lu  Bmol,  1,  p.  32,  IBST'. 


CuO  CuO  + 
SOj  SO, 

OCuO        + 
SOjSO, 
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Elektrode  Eunächst  liegende  Theilehen  Sauerstoff  entweicht  deshalb,  da 
es  im  ozonisirten  Zustande  nicht  mit  dem  ihm  sagehörigen  Wassentoff- 
atom  verbunden  bleiben  kann.  Zugleich  wird  durch  eine  mechamflche 
Wirkung  des  Stromes  dieses  Wasserstoffatom  gegen  das  n&chste  Wasser- 
molecül  getrieben ,  mit  dessen  gleichfalls  ozonisirtem  Sanerstoffstom  es 
sich  verbindet  u.  s.  f.  Hiemach  ist  das  scheinbare  Wandern  des  Sauer- 
stoffs gegen  die  positive  Elektrode  nur  dadurch  bedingt ,  dass  der  mit 
ihm  verbundene  Wasserstoff  in  der  Richtung  des  positiven  Stromes  vor- 
wärts bewegt  wird. 

Bei  der  Elektrolyse  der  SauerstoffBalse  nimmt  Schönbein  an,  dais 
der  Strom  nur  die  Basis  als  einfache  bin&re  Verbindung  zersetxe,  die 
S&ure  aber  an  ihrer  Stelle  liegen  bleibe.  Wiedemm  tritt  der  Sauerstoff 
der  Basis  an  der  positiven  EUektrode  aus,  und  wie  im  Wasser  der  Wasser 
Stoff,  so  schiebt  sich  hier  das  metallische  Radical  zu  dem  Sauerstoffe  des 
nächsten  Molecüls  des  Salzes  u.  s.  f.  So  gestaltet  sich  in  zwei  Stadies 
der  Elektrolyse  des  schwefelsauren  Kupferoxydes  die  Lagerung  der  M<de- 
cüle  folgendermaasseu : 

—  CuO  CuO 
SO,   SO3 

—  Cu  OCu  OCu 

SO3   SO, 

Also  auch  nach  dieser  Theorie  scheidet  sich  an  der  positiven  Elek- 
trode 1  Aeq.  Säure  und  1  Aeq.  Sauerstoff,  an  der  negativen  1  Aeq.  Me- 
tall aus. 

Die  Zersetzung  der  Haloidsalze  stellt  sich  Schönbein  nach  dem- 
selben Schema  vor,  indem  er  dieselben  als  Sauerstoffsalze,  die  Salzbild- 
ner als  Superoxyde  ansieht,  so  dass  z.  B.  Chlorkalium  muriumsÄures 
Kali  wäre  u.  s.  f.  —  Die  Entwickelung  von  Wasserstoff  bei  der  Elektro- 
lyse der  Alkalisalze  ist  auch  nach  dieser  Theorie  secundär  durch  dit? 
Einwirkung  des  aus  den  Salzen  abgeschiedenen  Metalls  auf  das  Wa^r 
der  Lösuufj  bedingt. 

So  einfach  diese  Betrachtung  in  mancher  Beziehung  erscheinen 
möchte,  so  widersetzen  sich  derselben  doch  die  Erfahrungen.  Denken 
wir  uns  an  irgend  einer  Stelle,  z.  B.  in  der  Mitte,  die  Lösung  durch  eine 
imaginäre  Scheidewand  in  zwei  Hälften  getheilt,  so  würde,  wenn  die  Säure 
an  dem  elektrolytischen  Processe  gar  nicht  Theil  nähme,  die  Quantität 
derselben  zu  jeder  Seite  der  Scheidewand  vor  und  nach  der  Elektrolyse 
vollkommen  gleich  sein.  Wollte  man  auch  annehmen ,  dass  der  mecha- 
nische Process,  welcher  das  Metall  gegen  die  negative  Elektrode  hin- 
führt, zugleich  einen  Theil  des  Salzes  in  der  Lösung  dahin  fortschöhe,  so 
würde  dadurch  der  Gesammtgehalt  an  Säure  zur  Seite  der  positiven 
Elektrode  noch  vermindert.  Die  Versuche  ergeben  aber ,  dass  sich  dö^ 
selbe  im  Gegentheil  vermehrt,  so  z.  B.  bei  der  Elektrolyse  des  schwefel- 
sauren Kiipferoxydes  um  etwa  \'n  Aeq.,  wenn  gleichzeitig  1  Aeq.  Kupfer 
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an  der  negativen  Elektrode  abgeschieden  wird.   Auch  würde  durch  diese 
Theorie  doch  nicht  der  Vorgang  bei  vieleu  Elektrolygeu  aauerstofTfreier 
^Verbindungen,  z.  It.  des  FerrocyankaliuniB  u.  b,  f.,  aufgeklärt  sein. 

Eine  andere  von  den  bisherigen  Resultaten  über  die  Elektrolyse  1046 

nde  Theorie  ist  tou  Magnus')  gegeben  worden: 

In  der  Löttung  eines  Salzes,  2.  B.  tdu  Kupfervitriol  in  Wasser,  also 

a  Gemenge   von  Elektrolyten ,   ist  zwischen   den  Elektroden  je  nach 

r  Concentration  zwischeu  je  awei  Kupfervitriolatomeu  eine  Terschie- 

e  Anzahl  vou  Wasseratomen  gelagert,  welche  sich  bei  dem  Durchleiten 

B  Stromeü  wie  in  folgendem  Schema  lagern: 

1  HOHOHOCuO  +  SO,  ...  HO  HOHO  CuO  +  SO,  |  +E 
Bei  der  Elektrolyse  entweicht  der  Wasserstoff  des  Wasseratoma  an 
r  negativen  Elektrode;  sein  SaueretofT  verbindet  sich  mit  dem  Wasser- 
r  des  uächstl legenden  Atoms  u.  s.  f.,  bis  der  Sauerstoff  des  letzten 
■■sseratoms  sich  mit  dem  Kupfer  des  Kupfervitriols  zu  Kupferoxyd,  der 
puerstoff  des  Kupferoxyds  mit  dem  Wasserstoff  des  folgenden  Wasser- 
Wasser  und  dieses  mit  derSSure  des  Kupfervitriols  zu  Schwefel- 
irehydrat  verbindet  u.  s.  f. 

In  neutraler  Lösung  würde  sich  das  Kupferoxyd  ausscheiden  müa- 
wenn  es  nicht  in  irgend  einer  der  benaohbaiten  Atomreihen  Säure- 
s  fände,  welche  ihm  gerade  begegneten  und  sich  mit  ihm  verbän- 
Fände  es  auch  nicht  gleich  ein  solches  Säureatom .  so  würde  es 
ieh  einige  Zeit  iu  Läsung  bleiben  könueu ,  da  die  Oxyde  längere  Zeit 
^um  Niederfallen  nach  ihrer  chemischen  Abscheidung  brauchen.  Im 
Ganzen  musa  dann  aber  ein  dem  Sauerstoff  gleiches  Aequivalent  S&ure 
aum  positiven  Pol  fortschreiten,  wie  Metall  zum  negativen,  damit  letzte- 
res in  Lösung  bleiben  kann,  lai  indess  die  Losung  an  einer  Stelle  ganz 
durch  Wasserachichten  unterbrochen,  so  scheidet  sich  au  ihrer  Grenze 
das  Kupferoxyd  aus.  Enthält  die  Lösung  eine  Spur  freier  SSure,  so  fin- 
det das  Oxyd  überall  Siiiire,  um  sich  iu  derselben  zu  lösen.  Es  braucht 
dann  nicht  die  den  au  sge  schiede  neu  Mengen  Metall  und  Sauerstoff  iqui- 
Talente  Menge  Sfiuro  zur  positiven  Elektrode  zu  wandern  (z.  B.  bei 
Schwefel  Säurehydrat  nur  15  bis  22  Proc.  des  Aequivalents). 

Bei  einer  gleichmässig  gemischten  Lösung  liegen  an  der  Elektrode 
aowohl  Salz-  als  Wassertheile.  Ist  der  Strom  von  geringer  Dichte,  so 
wählt  er  seinen  Weg  nur  durch  das  Salz  und  scheidet  nur  aus  diesem 
Metall  aus.  Ist  er  von  grösserer  Dichte,  so  vermögen  die  Salztheile 
gewisBermaaasen  die  Etektricifäts mengen  nicht  zu  fassen,  ein  Theil 
derselben  geht  durch  das  Wasser  und  ausser  dem  Metall  erscheint  Was- 
aeratoff.  Aehnlich  geht  ea  auch  bei  gemischten  Lösungen  zweier  Salze. 
Magnus  vergleicht  diesen  Vorgang  mit  der  Entladung  statischer  Elek- 


'}  Hai;nus,  Fogg.  Ali 


.  102, 


,   18:p7*,  104,  p.   iä7,  1858*. 
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tricitat  durch  eiu  System  Ton  Kugeln  Ton  Tersohiedener  LeitnngBfiüiig- 
koit,  wo  auch  bis  zu  einer  bestimmten  Dichtigkeit  der  EUektricitlten 
die  Fuukeu  nur  swischeu  den  besser  leitenden  Kugeln  überschlagen. 

Ks  wäre  nach  dieser  Ansicht  wahrscheinlich,  dass  aach  im  Innereo 
der  Flassigkeit  in  jeder  Schicht  nur  das  besser  leitende  Sali  sersetst 
würde,  bis  der  Strom  eine  gewisse  Dichte  überschreitet  >).  Deshalb  wftrdeB 
auch  Torzugsweise  die  Ionen  des  Salses  au  den  Elektroden  fortbewegt. 

Um  der  Annahme  der  nicht  chemisch  darstellbaren  snsammen- 
gcHetzten  Radicale,  S  O4  n.  s.  f.  zu  entgehen,  schreibt  Magnus  die  Formel 
der  Salze  nach  der  Typentheorie,  gemäss  welcher  s.B.  Gn  -f-  SO4  analog 


dem  Typus  WaBser  = 


Hl 
H 


SO  1 
O2  aus     n  'Ps    bestände.      Die    Zersetsong 

eiuer  Reihe  von  Kupfervitriol-  und  Wasseratomen,  wie  sie  in  einer  Losung 
zusammenliegen,  würde  dann  in  den  auf  einander  folgenden  Stadien 
durch  die  Reihen  des  folgenden  Schemas  dargestellt. 


—  E 
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2Cu2II 
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In  gleicher  Weise  ginge  die  Zersetzung  anderer  Salze  vor  sieb. 

lu  den  Verbindungen  Kupferchlorür,  Eisenchlorid  nimmt  Magnus 
die  Zusammensetzung  cuCl  =  CujCl,  feCl  =  Fe</jCl  an,  wie  die  ande- 
ren Physiker;  dagegen  statuirt  er  auch  eine  direet«  Zersetzung  der  Jod- 
säure nach  der  Formel  V5  J  H~  ö»  des  Zinnchlori^s  nach  der  Formel 
V2  Sn  -\-  Cl  u.  8.  f.  —  Dass  manche  wesentliche  Grundlagen  dieser  Theorie, 
so  zunächst  die  angenommene  Vertheilung  des  Stromes  zwischen  dem 
Elektrolyten  und  dem  gelösten  Salze,  während  er  doch  nur  letzteres 
durchfliesst,  die  Art  der  Zersetzung  des  Zinnchlorids,  der  Jodsäure  u.8.f. 
nicht  richtig  sind,  haben  wir  schon  in  früheren  Capiteln  erwähnt.  Anch 
führt  das  nach  der  typischen  Form  aufgestellte  Schema  kein  anderes  Prin- 
cip  in  die  Betrachtung  ein;  so  dass  diese  Theorie  nicht  haltbar  ist. 


')  Versuche  dagegen,  bei  denen  der  Strom  durch  ein  kleines  Loch  in  einw* 
in  Kupfervitriollösung  gesenkten  Glimmerblatt  floss  und  in  demselben  darcb 
den  BchlieYeuappQkT&t  keine  Aenderung  der  Zusammensetzung  naclKuwei«^^ 
war,  Bie\\e  i^uiwcY«^  ."^o^v?»-  ^^^'  144,  p.  169,  1871*. 
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Die    vorher    mitgeth eilten   Tbeorien    bieten    noch    eine    besoudere  1047 
I  fichwiorigkeit  dar.   Sind  in  den  Elektrolyten  die  Ionen  mit  einer  bestimm- 
f  Xen  Kraft  an  einander  gebunden,   eo  bedarf  es  aucli  einer  entsprechen- 
tlen  Ki'aft  von  ausBen,  um  nie  zu  trennen. 

Wenn  daher  die  auf  die  Ionen  wii-kenden  Anziehungskräfte  Seitens 
der  auf  dem  Elektrolyt  vertbeilten  freien  Elektricltäten  unter  einer  be- 
etimmten  GrösHe  bleiben,  sollte  gar  keine  Bewegung  der  Ionen,  keine 
Zersetzung  und  kein  Durchgang  des  Stromes  durch  den  Elektrolyt  ein- 
treten. Sobald  aber  die  Anziehungskräfte,  also  die  Potenlialdifferenzen 
jene  GrÖHse  überschreiten ,  würden  die  Ionen  bei  ihrer  Trennimg  mit 
einer  gewissen  Geecbwindigkeit  von  einander  eilen ,  uud  bo  mÜBSte  die 
Elektrolyse  gleiab  mit  einer  gewissen  Lebhaftigkeit  beginnen  und  ein 
rtÄrkerer  Strom  den  Elektrolyt  durchfliessen  '). 

Dieaea  Resultat  widerspricht  der  Erfahrung,  da  wir  wissen,  dass 
ftselbst  bis  zu  den  acbwächaten  Strömen  hinab  die  Quantität  des  zur- 
■KtEt«n  Elektrolyten  der  Intensität  des  hindurch  geleiteten  Stromes  pro- 
^rtional  ist. 

Clansius')  macht  deshalb  ein»  den  neueren  Anschauungen  Ober 
e  Körperconstitution  sich  anachliesaende  Annahme  über  die  ConatitutloD 
'  Elektrolyte.  In  denselben  sollen  die  Moleoüle  uud  ihre  Bestsud- 
iheile  Hobon  vor  dem  Durchleiten  des  Stromes  in  weiteren  Entfernungen 
Uen  mögiichen  Richtungen  neben  einander  vorbei  oscilliren.  Kom- 
hierbei  die  mit  entgegen  gesetzten  ElektricitÄten  unverändei-lich 
jelttdenen  Ionen  oder  Theilmolecüle  zweier  Moleoüle  sehJ'  uahe  an  einan- 
I  kann  es  geschehen,  daas  aie  sich  aus  ihren  früheren  Verbindnn- 
/gea  losreiaseo  und  uuler  einander  verbinden.  Die  freigewordenen  Theil- 
molecüle linden  auf  ihren  Bahnen  andere  MolecQle  des  Elektrolytea, 
denen  nie  die  ihnen  entgegengesetzten  Ionen  entziehen,  oder  auch  dlreet 
freie  Theilmolecüle  anderer  Moleoüle,  mit  denen  sie  sich  verbinden. 
Die  Ionen  der  Elektrolyte  sind  alao  schon  vor  der  Elektrolyse  in  fort- 
gesetzten Verbindungen  und  Zersetzungen  begriffen ').  Beim  Durcb- 
leiten  des  Stromes  werden  die  Richtungen  der  Oacillatlonen  geregelt,  so 
dass  im  Allgemeinen  die  freien  positiven  Ionen  sich  in  der  einen,  die 
negativen  in  der  entgegenge setzten  Richtung  bewegen,  und  ebenso  die 
Zerlegungen  zweier  zusammenkommender  Molecüle  erleichtert  werden, 
wenn  ihre  Theilmolecüle  der  anziehenden  Kraft  der  Elektricitäten  folgen 
können.  Im  Ganzen  werden  also  durch  jeden  Querscbuitt  des  Eleklro- 
lytes  mehr  positive  Theilmolecüle  in  der  Richtung  der  negativen  Elek- 
tricitäi,  mehr  negative  Theilmolecüle  in  der  der  positiven  Elektricitat, 
ala  ohne  den  Strom  forgeführt.  —  Durch  diese  entgegengesetzte  Bewe- 
gung der  Theilmolecüle  bildet  sich  der  elektrische  Strom  im  Elektrolyt, 


1)  Vgl.  Quincke,  I.  c.  —  »1  Clftuaiui.,  Pügg,  Ann.  101,  p.  338,  I8S7*.— 
')  Eine  fthnllche  Ansiclit  int  vou  Williamiou  (Aon.  d.  Cbem.  a,  Pliarro.  77, 
p.  ib,  18äT*)  in  Betreff  der  Theorie  der  Aetberbildoug  aufgeatellt  wordan. 
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dessen  Intensität  der  Summe  jenes  Ueberschasses  der  positiTen  und  nega- 
ÜTen  Theilmoleoüle  entspricht. 

Schon  die  geringste  elektrische  Kraft  kann  die  betrachtete  Wirkung 
herrorbringen,  welche  mit  Wachsen  jener  Kraft  proportional  xunimmi  — 
Je  grosser  die  Lebhaftigkeit  der  inneren  Bewegung  der  Molecüle  ist, 
desto  leichter  findet  ihre  gegenseitige  Zersetsung  statt,  also  muss  s.  B. 
mit  zunehmender  Temperatur  entsprechend  die  LieitungsfiUiigkeit  der 
Elektrolyte  wachsen  (siehe  übrigens  §.  1051). 

1018  Neben  der  Trennung  der  Ionen  ist  die  ungleich  schnelle  Fortfnli- 

rung  derselben  nach  beiden  Elektroden,   welche  wir  im  Capitel  , Wan- 
derung der  lonen*^  behandelt  haben,  naher  zu  erkl&ren. 

Würden  die  entgegengesetzten  Ionen  zweier  benachbarter  Atome 
bei  der  Elektrolyse  auf  der  Hälfte  ihres  Abstandes  zusammentreffen,  also 
auch  mit  gleicher  Geschwindigkeit  gegen  die  Elektroden  Torschreiteii, 
so  würde  nach  der  Elektrolyse  und  nach  Abscheidung  gleicher  Aeqni- 
Talente  beider  Ionen  an  den  Elektroden  die  Gesaramtmenge  derselben 
an  beiden  Elektroden  zu  beiden  Seiten  einer  uuTeränderten  Schicht  Tor 
und  nach  der  Elektrolyse  die  gleiche  sein.  Rückt  aber  das  eine  Ion,  s.fi. 
Cu  im  Kupferritriolf  um  etwa  Vs  des  Molecularabstandes  gegen  die  nega- 
tiye,  das  andere  Ion;  SO3  +  0,  um  Vs  gegen  die  positive  Elektrode  vor, 
so  erscheint  zwar  noch  ein  ganzes  Aequivalent  freies  Cu  und  6O3  -f  0 
an  den  Elektroden,  die  Gesammtmenge  des  Cu  zu  den  beiden  Seiten 
der  unveränderten  Schicht    an   der  negativen  Elektrode  hat  aber  lun 
'  3  Aeq.,  die  der  SO3  -f~  0  an  der  positiven  um  Vs  Aeq.  zugeuommes. 
Um   diese  Aenderungen   der  Mengen   der  Ionen   an   beiden   Elektrodeo 
zu   erklären,  nimmt    Hittorf   an,    dass    die   Ionen    sich    mit   un- 
gleichen   Geschwindigkeiten    zu    den    Elektroden    bewe- 
gen können  und   bei  jedem   einzelnen   Austausch  um  resp. 
1   n  und  (rt  —  1)   II  ihres  Molecularabstandes  fortschreiten, 
wo  njede  beliebige  Zahl  zwischen  1  und  od   sein  kann. 

Die  von  Hittorf  gefundenen  Werthe  1/n  sind  für  verschiedene 
Stoffe  in  der  Tabelle,  §.  661,  angegeben. 

Eine  Schwierigkeit  bietet  sich  bei  der  Durchführung  dieser  Theorie 
für  die  Elektrolyse  des  Jodcadmiums ,  da  in  concentrirt<jren  und  aXko- 
holischeu  Lösungen  dieses  Salzes  u.  s.  f.  mehr  als  1  und  2  Aequivalente 
des  negativen  Ions  für  sich  und  im  Salz  zu  der  positiven  Elektrode 
übergeführt  werden.  Da  sich  aber  die  Ionen  bei  ihrer  Bewegung 
gegen  einander  nur  an  einem  zwischen  ihren  Ruhelagen  befindlichen 
Punkte  treffen  können,  so  nimmt  Hittorf  an,  dass  in  diesen  Lösungen 
die  einfachen  Salze  als  Doppelsalze  auftreten,  also  wäre  «.  ß- 
Jodcadmium  in  concentrirter  wässeriger  Lösung  Cd  +  (CdJ  +  J)i  i" 
alkoholischer  Cd  +  (2  CdJ  +  J)  u.  s.  f.  Je  nach  dem  Lösungsmittel 
uud  der  Concentration  müsste  sich  die  Zusammensetzung  des  Doppel* 
Salzes  äuOLerik. 


Will  joatx  die  bisher  darob  keine  anderen  Tbateacben  gestützte  Ad-  1049 
nähme    nicht    machen ,    dass    in    den    rerdünnten    und    concentrirten 
wässerigen  und  alkoholischen  Lösungen    der    ?alze  (Jodcadmium)  das 
Sala  einmal  als  einfaches  und  dann  aU  Doppulsalz  beetfinde ,  so  stöast 
diese  Erklärung  auf  Schwiengkeiten. 

Der  VerfasBer  dieses  Werkes ')  hat  deshalb  bereite  im  Jahre  1870 
folgende  Theorie  über  die  Stromeswirkung  aufgestellt. 

Vertheilen  eich  die  freien  Spannungen  auf  der  OberSftche  der  elek- 
trolytiachen  Leiter  wie  auf  der  der  metaUischen  Leiter,  so  werden  erstens, 
wenn  die  beiden  Ionen  des  Klektrolytes  gleiche  und  entgegengesetzte  Elek- 
tricitätsm engen  enthalten,  durch  die  auf  beiden  Seiteu  jedes  Molecüls  wir- 
kenden Spannungsdifferenzeu  den  Ionen  Geech windigkeiten  ertheilt,  welche 
ihren  Massen  umgekehrt  proportional  sind  und  ausserdem  von  den  Rei- 
buDgs  wider  ständen  abhängen,  welche  sie  auf  ihren  Wegen  finden^). 
Schon  durch  diesen  ersten  Grund  können  sie  die  ihnen  von  Hittorf 
XU  geschriebenen  verschiedenen  Geschwindigkeiten  erbalten,  vermöge  deren 
sie  resp.  1/n  und  (n —  1)/"  des  Moleculurab stände s  Kurücklegen,  ehe  sie 
sich  zwischen  zwei  Molecülen  wieder  vereinen ,  und  vermöge  dereu  zu 
beiden  Seiten  eines  unveränderten  Querschnittes,  bei  gleichzeitige!"  Ab- 
acheidung  von  je  1  Aeq.  der  l'reienlonen  an  beiden  Elektroden,  derGe- 
eammtgehalt  an  freien  und  gebundenen  Ionen  1/n  und  (n —  l)/n 
eines  Aetiuivalentes  mehr  als  vor  der  Elektrolyse  beträgt. 

Hierzu  kommt  eine  zweite  Wirkung  des  Stromes.  Laden  sich 
die  gelösten  Salztheilchen  und  das  Lösungsmittel  selbst  bei  ihrem  Con- 
tact  mit  eutgegeu gesetzten  Elektricitäteti ,  so  bewegen  sieb  in  Folge 
der  Wirkung  der  freien  Elektrici täten  auch  die  unzersetzteu  Molecüle 
des  Salzes  und  Lösungsmittela  nach  entgegengesetzten  Richtungen, 
welche  Bewegung  wieder  von  den  Reibuugshiudernissen  bceinfiuset  wird. 
Hierdurch  ist  ebenfalls  eiue  Vermehrung  der  Conoentration  der  Lösung 
an  der  einen  Elektrode,  eine  Verminderung  der  Concentration  an  der 
anderen  bedingt"). 

Drittens  ladet  sich  die  ganze  Losung  bei  ihrem  Contaot  mit 
der  Wand  des  den  Elektrolyten  enthaltenden  Gefasses  (in  engen  Röh- 
ren) entgegengcsetat ,  wie  jene  Wand,  und  wird  somit  ebenfalls  durch 
die  Wirkung  der  auf  der  Oberfläche  vcrtheilteu  Elektricitäteu  in  einer 


')  O.  Wieaemann.  Galv.  2.  Aufl.,  2  [ij.  p,  *32,  18TU',  —  »)  Um  das 
Homent  der  Ionen  bei  der  ElefctroJ.vne  lu  messen,  schlägt  Lodge  (Fliil.  Mag. 
[5]  2,  p.  524,  1876")  vor,  die  eine  Elektrode  an  dem  Arme  einer  Torsionswage 
7u  befeBtigeo,  welche  sich  dann  bei  Absali eidiing  des  loua  bewegen  würde.  Die 
«ecundären  Umstände  Htehen  indes»  der  Ausführung  dieser  Measangan  «ehr  bin- 
deriich  im  Wege.  —  *]  Dieses  Wandern  des  Saizea  neben  dem  der  lontn  hat 
l^t  gleichzeitig  mit  mirQuincke  (1.  c.  p.  184)  zur  Vei-meidung  derHittorf'> 
Kben  Annahme  bervorgehoben. 
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Richtung  fortgeführt.      Letztere    Erscheiniing    bedingt  die   elektriiehe 
Elndosmose,  wie  wir  schon  §.  220  u.  folgde.  »osg^flüirt  haben. 

1050  Nimmt  man  an,  dass  in  einer  Salalösong  die  gut  leitenden  Salstheü- 
eben  sich  iumitten  der  ausseiest  schlecht  leitenden  Wassertheile  swischen 
den  mit  den  Polen  der  Säule  verbundenen  Elektroden  zu  Reihen  ordnen, 
ähnlich  wie  dies  BaumwoUenfödchen  in  Terpentinöl  zwischen  zwei  elek- 
trisirten  Kugeln  oder  Eisenfeile  auf  einer  Glasplatte  zwischen  den  Leitungs- 
drähten eines  Ruh mkorff  sehen  Inductionsapparates  tbnn,  so  nimmt 
die  Zahl  dieser  Reihen  dem  Salzgehalte  der  Lösung  proportional  zu.  Dz 
sich  der  Strom  im  Verhältniss  der  LeitungsfUiigkeiten  zwischen  diesen 
Terhaltnissmässig  gut  leitenden  Reihen  und  dem  sehr  schlecht  leitenden 
Wasser  theilt,  also  hauptsächlich  nur  die  ersteren  durchfliesst,  so  mnm 
die  Leitungsfahigkeit  k  der  Lösung  mit  der  Anzahl  jener  Reihen,  mithin 
dem  Salzgehalt  der  Lösung  proportional  wachsen.  —  Dieses  Resultat  ut 
in  der  That  bei  verdünnten  Lösungen  zu  beobachten.  Es  könnte  nickt 
stattfinden,  wenn  die  Salztheile  sowohl  in  der  Richtung  der  Verbindungs- 
linie der  Elektroden,  wie  senkrecht  gegen  dieselbe  gleichmässig  Ter 
theilt  wären. 

Da  die  Potentialdifferenz  auf  der  Längeneinheit 

dV_    1_ 
dx         kq 

ist,  wo  I  die  Strom  inten  sität,  k  die  Leitungsfahigkeit,  q  der  Querschnitt 
der  Lösung,  so  werden  bei  nfachem  Salzgehalt  und  m  fächern  Querschnitt 
der  Lösung  zwar  n .  m  mal  mehr  Reihen  von  Salzmolecülen  zersetzt,  aber  die 
Atome  der  Molecüle  bewegen  sich  auch  mit  n .  in  mal  geringerer  Anüangr 
geschwindigkeit,  abgesehen  von  der  Veränderung  der  Reibungswider- 
stände mit  der  Conceutration,  von  einander  fort.  Die  zersetzte  Salzmenge 
und  die  nach  beiden  Elektroden  transportirte  Menge  der  Ionen  ist  mit- 
hin dieselbe,  wie  bei  einfachem  Salzgehalt  und  einfachem  Querschnitt 
Ebenso  bleibt,  abgesehen  wieder  vom  Reibungswiderstand,  die  Menge 
der  nach  beiden  Elektroden  geführten  unzersetzten  Molecüle  des  Salses 
und  des  Lösungsmittels  ungeändert. 

Sind  in  dem  schlecht  leitenden  Lösungsmittel  (Wasser)  mehrere  gnt 
leitende  Salze  gelöst ,  so  kann  es  wohl  geschehen ,  dass  jede  Reihe  von 
Salzmolecülen  Molecüle  beider  Salze  enthält.  Dann  lässt  sich  der  Wider- 
stand der  Lösung  nicht  mehr  ebenso  berechnen,  wie  wenn  die  bei- 
den Salze  iu  getrennten  Molecülreihen  neben  einander  geordnet  wären. 
Die  Wauderungsgcschwiudigkeit  der  Ionen  kann  sich  dabei  ebenfalls 
ändern. 

1051  Wir  untersuchen  schliessb'ch,  in  welcher  Weise  der  Leitungs- 
widerstand der  Substanzen  mit  ihrem  elektrolytischen  Ver- 
halten in  Beziehung  steht  und  ob  eine  besondere  Kraft  zur  Zer- 


Theorie  des  LeitiingswidcrBtaiiilt-s. 

iftzimg  der  Körper  erforderlicli  ist,  die  sich  otwn  in  dem  l.citungPirider- 
Staude  oder  iu  aiiderer  Weise  kundgiebt. 

Betrachten  wir  die  ArbeitHleistuugeu  die  Stromes  bei  der  Elektro- 
lyse der  Lösung  einea  eiufacheu  Salzes,  x.  B.  von  GchwefelHHurem  Kupfer- 
oxjd  zviKchpii  Kupferelektt'odeu,  wobei  die  Liisuug  etwa  noch  durch  eine 
Ijurflse  Thouwaud  iu  swei  Abtheiluugen  getheilt  iwt.  Dabei  wird  zuerst 
in  jedem  Molecül  des  Kupfervitriols  zur  Treuuuug  dtr  loueu  eine  be- 
stimmte Arbeit  verbraucht.  Uieaelbe  Arbeit  wird  aber  auch  bei  der 
Wiedervereiaiguiig  der  loueu  mit  denen  der  beuaohbni'ten  Molecüle  ge- 
wonnen. —  Ebenso  wird  (abpesebeu  von  CobäNiimsuuterseliieden)  die  zur 
Abacheiduiig  des  Kupfers  au  der  negntiveu  Elektrode  verbrauobt-e  Arbeit 
durch  die  bei  der  Lösung  einer  äquivaleuteo  Menge  Kupfer  au  der  poai- 
tiven  Elektrode  gewouueue  Arbeit  ersetzt.  Im  Gauzeu  ist  also  hier  die 
verbrauchte  und  gewonneue  Arbeit  gleich;  beide  heben  sich  »uf.  —  t'llr 
die  ganze  gethaue,  siebtbare,  äussere  Arbeit  bleiben  folgende  Leistungen 
des  Stromes: 

1)  Der  Transport  einer  bestimmteu  Menge  Metall  zur  negativen 
Elektrode. 

2)  Der  einer  bestimmten  Menge  des  iSalaes  zur  positiven  Elektrode 
(wo  sich  die  Lösung  während  der  Elektrolyse  concentrirt). 

3)  Der  eiuer  Quantität  der  unzerttel^teu  Lösung  (oder  von  Salz  und 
Wasser)  zur  negativen  Elektrode. 

Wir  babeu  schou  erwähnt,  äass  alle  die  Arbeitsleistungen  klein  sind. 

Weit  bedeutender  ist  die  verlorene  Arbeit  des  Stromes.  Diese  be-  1033 
steht  darin,  daiis  die  durch  den  Strom  bewegten  Bestandtheile  des  Ehk- 
trolftes  nicbt  die  ihnen  einmal  ertheilteCrescbwindigkeit  bewahren,  son- 
dern durch  Bewegungshiuderuisse,  Reibung  ou  den  neben  ihnen  sctincllev 
oder  langsamer  sich  bewegenden  Stoffen,  einen  Tbeil  derselben  verlieren. 
Diese  verlorene  Arbeit  äussert  sich  als  W&rme.  Die  iu  einem  Leiter, 
nucb  in  einem  Elektroljte  entwickelt«:  Wärme  iist  aber  dem  Leituugs- 
widerstände  proportional. 

Ich  habe  nach  dieser  Betrachtung  bereits  Im  Jahre  löDö  den  Satz 
AufgeBtellt.  da»u  der  Leitungewiderstiind  ein  Maas«  ffir  die  Be- 
wegungsbindernisse  ist,  welche  dieloneu,  resp.  das  Salz 
und  das  Lösungsmittel,  bei  ihrer  Verschiebung  treffen. 

Der  Widerstand  Heiert    kein  Maas s  für  die  Zersetzungskrafl,  1053 
il.  b.  die  Kraft,  welche  erforderlich  ist,  um  die  Ionen  eines  Elektrolyten 
von   einander  zu  trennen    oder  ihre  ehemische  Verwandtschaft skraft  zu 
überwinden.     Diese  folgt  aus  den  elektrolytischen  Processen  überhaupt 
nicbt.    Auch  die  Annahme'),  dass  mit  der  Schwierigkeit  der  Zersetzung 


')  VgL  Hitto; 
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der  Stoffe  durch  doppelte  Wahlvorwandtschaft  ihr  Leitungswiderstand 
zunehme  (bei  Quecksilberchlorid,  -bromid,  -Jodid  und  -cjanid),  ist  nicht 
au8  den  elektrolytischen  Vorgängen  abiuleiten. 

Die  früheren  Annahmen,  dass  einzelne  Körper,  z.  B.  chlorhaltiges 
WaHser,  leichter  durch  den  Strom   sersetsbar  wären  als  andere,  z.  B. 
schwefelsaures  Wasser,  jeue  also  einen  Strom  Ton  geringerer  Intensität  zur 
Zersetzung  brauchten  als  diese,  beruhten  nur  darauf,  dass  in  den  letzte- 
ren Körpern  bei  der  Elektrolyse  durch  die  Abscheidung  der  Ionen  an  den 
Elektroden  die  elektromotorische  Kraft  der  Polarisation  eintrat,  welche 
sich  Ton  der  ursprünglichen  elektromotorischen  Kraft  subtrahirte  nsd 
sie  zuweilen  ganz  aufhob.      In  diesem  Falle   mosste    man  eine  Siale 
von    grösserer  elektromotorischer  Kraft    anwenden.       In    anderen  Bei- 
spielen  war  die   sogenannte  leichtere  Zersetzbarkeit  nur  dadurch  be- 
dingt,  dass  die  Ionen  durch  ihre  eigenthümlich  starke  Färbung  oder 
gewisse  Reactionen   leichter  in  ganz  kleinen  Mengen    erkannt  wurden. 
80  z.  B.  bei  der  Elektrolyse  des  Jodkaliums  die  Abscheidung  de:<  Jod^ 
In  Folge  dieser  Gründe  fand  Faraday^),   dass   der  Reihe  nach 
immer  stärkere  Ströme  erforderlich  waren  zur  sichtbaren  Zersetzung  von 
Jodkalium,  geschmolzenem  Chlorsilber,  Bleichlorur,Chlorwa88erstoffsäare, 
Hchwefelsaurem  Wasser. 

Schaltet  mau  aber  beliebige  Körper  hinter  einander  in  denselbeu 
Stromkreis,  so  sind  sie  entweder  zersetzbar  oder  nicht.  Werden  sie  zer 
setzt ,  so  scheiden  sich  aus  allen  Körpern  äquivalente  und  der  Strom- 
intensität  proportionale  Mengen  ihrer  Bestandtheile  ab,  so  dass  also  die 
Zersetzung,  gleichviel  ob  die  chemische  Verwandtschaft  der  verbandenen 
Ionen  grösser  oder  geringer  ist,  nach  denselben  Gesetzen  vor  sich  gehf^- 

1054  Die  Bewegungsbindemisse,  welche  die  Ionen  auf  ihren  Wegen  trtJ* 

fen,  oder  die  Kräfte,  durch  welche  die  Verschiebung  der  verschitdeDto 
Bestandtheile  der  Elektrolyte  an  einander,  also  der  Ionen  desselben,  i^oV'^' 
des  Lösungsmittels  und  des  in  ihm  gelösten  Salzes  neben  einander  her 
bewirkt  werden  muss,  können  auf  experimentellem  Wege  noch  nicht  er 
mittelt  werden. 

Man  kann  aber  versuchen,  den  Leitungswiderstand  mit  anderen,  von 
den  Reibungswiderständen  in  der  Lösung  abhängigen  Constanten.  ^^ 
vergleichen. 

In  dieser  Weise  habe  ich  gefunden,  dass,  wenn  die  CoDcentration  ^ 
Lösung  p,  die  durch  Ausfliesscn  aus  Capillarröhren  gemessene  ZäliigkeM 
resp.  der  umgekehrte  Werth  derselben,  die  Fluidität /,  die  LeitungsiÄ^ii:' 
keit  Je  ist,  innerhalb  gewisser  Grenzen 

P 
Ic  =  const  —  =  constpf^ 


')  Farad ay,  Exp.  Res.  Ser.  8,  §.  966  u.  flgde.  1834*.  —  «)  Vgl.  "brkei» 
Quincke,  1.  c. 
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njao  die  Leitungsfäbigkeit  proportional  dem  Salzgehalt  und  Dugekelirt 
EyroportioDftI  der  Zähigkeit  ü-t. 

In  der  Tliat  Bohwankt  der  Werth  f}k/p  bei  verschiedenen  Concen- 
ti'ationen  nur  innerhalb  folgender  Grenzen: 


Celiult  liu  ShIk 

eoiisl 

KuliwefelsHure»  Ku])fei-oxyd 

;il,17  — 1B7,U2|{ 

2-l,il—   ■H.1 

öalpeterBaure»  KiipfBroxj<l 

•U.j    —    Öl,« 

a4,3  —  106,B 

SalpeterDBures  Silberoxyd     ....    ... 

4'^,5    —  171' 

13M     —  16a 

12a      — 120,7 

Dieser  Vergleicliung  entspricht  auch  die  Erfahrung,  dass,  analog 
wie  die  Zähigkeit  der  LCsuugeu  mit  ihrer  Coocentration  in  den  melEten 
Fallen  zunimmt,  so  auch  die  Leitungsfähigkeit  derselheu  lunguamev  wächst, 
als  ihr  Salzgehalt  sich  vermehrt,  und  ea  bei  gesteigeiiem  Salzgehalte 
kumoicn  kann,  dass  die  Zähigkeit  Kohneller  zunimmt  uls  der  ertitere  und 
bei  eiuev  bestimmten  Conoeotiatiou  der  Lösnngen  sich  ein  Maximum 
der  Leitung^fÄhigkeit  einstellt  (z.  B.  bei  Lösungen  von  Zinkvitriol  und 
verdünnter  bchwefelüfture  u.  s.  f.)  ')■ 

Nach  Grotrian')   läast  Uch  die  Beziehung   zwistheu   dfi-  durdi  1035 
SchwingungBverBucIie  be.stimmten  Zähigkeit  Z  und  der  Leituugafähig- 
ki-tt  k  füi'   18™  C.  hei  dem  Procentgehalt  p  an  Salz  durch  die  Forme! 
ft,,  =  Cp/ri"  darstellen,  wo  für 


10"  c 

. 

loi'c 

n 

NaCl 

J3i: 

u,7:.i;i 

BaC'Jj 

Gae^i 

<>,h^M) 

KCl 

filBU 

0,686« 

ügSO, 

4553 

0,5ll7l) 

OaClj 

8090 

0,fl4e3 

Zu  8  0, 

6047 

IJ.45S* 

Mg  Ol, 

9345 

O.B*4* 

ist.  Während  bei  den  meisten  Salzen  mit  steigendem  Salzgehalte  die 
ßeihungscoefficienten  erat  langsam,  dann  schneller  wachsen,  findet  beim 
Cblorkalium  erst  eine  geringe  Abnahme,  dnnn  erst  eine  Zunahme  statt. 


1)  G-  Wie-Iemanu,  l'ogg.  Ann.  99,  p.  WP.  1»; 

1.  157.  p.   1.10,  237,   187fl-. 
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EntBprecheiid  nimmt  die  Leitungsfähigkeit  der Chlorkalinmlösungen  erst 
nahe  proportional  dem  Salzgehalt ,  dann  sogar  etwas  schneller  zu,  ent- 
gegen dem  Verhalten  der  ührigen  Salze.  Aehnlich  verhält  sich  nach 
neueren  Versuchen  salpetersaures  Ammon,  dessen  Reihongsconstante 
bei  höherem  Procentgehalte  abnimmt  und  dessen  Leitungsvermögen  nur 
.wenig  langsamer  mit  der  Concentration  wächst,  als  der  Proportionalitat 
mit  derselben  entspricht. 

Bei  gleicher  Reibungsconstante  besitzen  deshalb  Lösungen 
von  NaCl,  KCl,  CaCl^,  BaClj,  ZnS04  von  verschiedener  Temperaturf 
und  verschiedenem  Salzgehalt  s,  Leit ungs vermögen ,  welche  dem  Sali- 
gehalt  proportional  sind.  —  Die  Zahlen  zfkt/^p  schwanken  für 


8 


Na  Cl 
KCl 
CaCl, 
Ba  Clj 


4,97  — 23,86  Proc. 
}),93  — 20,45  Proc. 
5,00—  19,93  Proc. 
5,25  — 23,56  Proc. 


Zn  SO4    1 1 ,08  —  1 9,6 1  Proc. 


5,0  —  23,90 
9,9  —  20,5» 
5,0  —  19,9^ 
5,3  —  23,60 
11,1  —  19,60 


94,9—  90,6 
110,1  —  113,2 

83,8—    96,6  —  84,1 

53,7—  57,3 
204,8  —  334,4 


1056  Aehnliche  Resultate  hat  L  e  n  z  ^)  aus  seineu  Widerstandsbestimmun- 

gen für  sehr  verdünnte  Lösungen  abgeleitet.  Berechnet  man  die  äqulTs- 
lente  Leitungsfähigkeit  A;  von  Salzlösungen,  die  den  Gehalt  p  besitzen,  und 
die  Fluidität/nach  den  Formeln  k  =  a(l  —  hp**^)  und  /=«(!  — 5i/>"). 
so  folgt  aus  seinen  Versuchen  und  denen  von  Grotrian  mit  den  schwäch- 
sten der  von  ihm  verwendeten  Lösungen : 


H2CI2 
H2SO4 

H2  ( N  Oß)2 


t»/245 
<',fi:)4 
0,276 


0,294 
«»,337 
0,102 


K2CI2 

NH2  CI2 

(N  HJa  CI2 


0,293 
0,47ö 
0,336 


^1 


0,068 
t\04fi 
0,032 


Zwischen  den  Wortben  b  und  [>i  zeigen  sich  also  ziemliche  Abweichun- 
gen, welche  indei>s  noch  nicht  gegen  die  Analogie  (nicht  Proportionali- 
tät) beider  Werthe  «prechen. 


1057  Grotrian^)  hat  diese  Analogie  noch  weiter  verfolgt,  indem  er  die 

Tempcraturcoefiicienten  der  Aenderung  der  Leitungsfahigkeit  A*  für  22^ 
welche  .sich  von  denen  für  IS^'  nur  wenig  unterscheiden,  durch  die  Leitungs- 
fähigkeit für  18^  dividirte  und  den  so  erhaltenen  Werth  x=  {dk;dt)^^ .  l/ili« 


^)  W.  Lenz,   Mem.  de  St.  Petei-sb.  [7]  26,  No.  3,  p.   1    1878*.  —  ^)  Gro 
trian,  Pogg.  Auu.  160,  p.  238,  1877*;  Wied.  Ann.  8,  p.  529,  1879*. 


■  J 

■ 

■ 

■ 

1 

^^H 

■    ^H 

^^^B 
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^pit  dem  cntspreeheiiden  Werthe  ip 

=  (d//rfO«. 

1//n  verglich,  wo /die                   ■ 

ÄPluiditSt  ist.    Beide  Werthe  stimn 

eil  vielfach   i 

□   ihrem  Gange  übereiu,                 ^| 

wie  die  folgende  Tabelle  zeigt,  wo  j»  den  Prnc 

entuebalt  der  Lügungeii                 ^| 

augielrt'). 

1 

P 

lOV 

,„.. 

/' 

lO'v 

iv<r 

/' 

10*  tf- 

1..- 

HNO, 

19,5 

237(») 

— 

37.7 

721 

_ 

6,a 

■111 

U8 

20,0 

— 

145 

40.11 

— 

B&^ 

12,4 

SU 

143 

29,9 

a5e{?) 

— 

KllBOj 

18,(1 

aoo 

138 

30,0 

— 

102 

84,8 

174 

138 

39,S 

24Ö(«) 

— 

IO,0O 

- 

Bli 

,    31,0 

184 

140 

40,0 

_ 

178 

19,83 

250 

- 

37,2 

18l(?) 

148 

50,0 

- 

193 

20,00 

— 

m 

aci 

Btt,a 

242(») 

- 

ZbSO, 

5 

S39 

159 

59.7 

35» 

~ 

_ 

22  a 

10 

214 

157 

80,0 

— 

ai3 

7.4 

283 

15 

190 

155 

70,0 

— 

25« 

10,0 

224 

10 

185 

153 

70,3 
81.0 

302 

35B 

11,1 

270 

s 

a29 

!»!. 

82,U 

423 

385 

14,8 
15,0 

273 

229 

10 

212 

1S3 

83.0 
84,0 

- 

3flB 

20.0 

- 

242 

30 

ISO 

lei 

84.0 

432 

- 

22,6 
25,0 

29B 

259 

H,PO, 

Br.,0 

— 

sas 

2tf.T 

»45 

!ö 

260 

10* 

Bfl.O 

— 

357 

_ 

274 

87,11 

34iJ 

30 

248(!) 

130 

B7,8 

421 

- 

KCl 

40 

295 

151) 

88,0 

— 

3:!B 

202 

SO 

308 

174 

10.0 

_ 

184 

60 

328 

207 

fJtiOH 

10,2 

21B 

(18») 

70 

:i7r. 

2:ia 

10,0 

- 

218 

K..0 

- 

BjSO, 

19.4 

359 

— 

20.0 

— 

lAU 

5,0 

— 

vn 

20.0 

— 

301 

22,2 

191 

(HIB) 

10,11 

249 

128 

30,0 

- 

452 

25,0 

167 

>)  Die  Bestimn 

inneen  von  <i-  tax  B 

jaO„  Na  OH, 

KHBU.  von  Oi.,I.riau,                   H 

die  übrigen  voü  Sprunp  (Pogiif. Ann 

13»,  11,  3BU.  1 

78*),  WijkaniUr  {E«ig-                 ^H 

■iure)  (BeibI,  3,  p.  8.  IN7a*);  dienest 

mmuiieen  von 

k  nar^h  F.  Kohlrauieh,                 ^| 

Füg«.  Ai.ti.  159,  !>.  S3J,   1876*  n.  Wie. 

.  Ann.  6.  p.   1 

^^^^H 

*      ^^H 

fl 
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p 

10*7 

I0<x 

P 

10*  y 

10*  jr 

P 

10*  y 

10*  Jf 

NrCI 

30,0 

.— 

217 

KNO4 

5,0 

21« 

31,6 

235 

— 

5.0 

2Ö9 

7,9 

245 

— 

35,0 

— 

237 

6,30 

246 

— 

10,0 

— 

215 

39,7 

309 

— 

10,0 

— 

206 

14,3 

243 

— 

KBr 

12,2 

225 

— 

15,0 

^^■^ 

213 

10,0 

195 

15,0 

^^~ 

203 

20,0 

— 

217 

*      I 

17,6 

214 

— 

2:^2 

252 

-^ 

14,0 

217 

(188) 

20.0 

^^ 

m 

25,0 

^__ 

228 

20,0 

— 

178 

LiCl 
2,5 
5,0 

7,8 

252 

228 
224 

23,2 
30,0 
34,6 
36,0 

203 
179 

(174) 
165 

(157) 
155 

N  H4  N  O3 

5,0 

6,0 

10,0 

236 

•2t^ 
19;- 

10,0 

— 

219 

KJ 

12,2 

223 

— 

ia,9 

248 

5,0 

^^^ 

206 

20,0 

— 

180 

20,0 

— 

221 

8,4 

242 

(203) 

27,1 

167 

— 

2ß,9 

247(Y) 

10,0 

jta^ 

201 

30,0 

— 

169 

30,0 

— 

229 

17,0 

219 

(190) 

37,2 
40,0 

169(?) 

161 

Ba  Cla 

20,0 

— 

185 

A'CV  v/ Aa 

49,8 

173(?) 

— 

5,0 

— 

215 

30,0 

~— 

167 

50,0 

\    / 

157 

7.6 

240 

— 

33,0 

190 

(162) 

V 

10,0 

^_^^ 

207 

40,0 

— 

152 

f 

15,0 

201 

46,0 

170 

(147) 

NaNOg 

15,4 

226 

50,0 

— 

144 

5,0 

-"' 

2'i'2 

20,0 

196 

54,0 

158 

(142) 

7,2 

240 

"^ 

24,0 

— 

193 

55,0 

— 

141 

10,0 
12,3 

24 1(*) 

21^ 

24,34 

222 

NaJ 

15,2 

234 

— 

Sr  ('Ig 

5,0 

^m— 

222 

20,0 

216 

5,0 

215 

8,8 

247 

30,0 

— 

'22\ 

7/2 

244 

— 

10,0 

^_ 

216 

31,5 

245 

— 

10,0 

209 

17,1 

234 

_ 

1 2,5 

235 

— 

20,0 

— 

204 

K28O4 

CaCla 

30,0 

— 

198 

5,0 

— 

217 

15,0 

203 

35,7 

227 

— 

5,2 

244 

— 

15,2 

232 

— 

40,0 

— 

198 

9,8 

235 

— 

20,0 

201 

■ 

55,5 

257 

— ' 

10,0 

— 

m 

B 
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p 

IDV 

iu<« 

P 

Hi'(P 

1U<« 

l> 

luV 

tu«« 

(NU,)3  80, 

11>,:i 

■X'.i 

_ 

Wfi 

2ttl 

_ 

S.U 

— 

aifi 

*Jii,n 

— 

2;:' 

i;i,u 

no{> 

_ 

8.1 

2:lB 

- 

N«i,BO, 

15.(1 

- 

174 

10,11 

— 

■2n4 

-1.* 

255 

_ 

I5..1 

■203 

— 

ir.,H 

rjy 

— 

hfi 

_ 

2H7 

17,2 

3O0 

— 

20,0 

— 

194 

s,e 

247 

_ 

19.8 

307 

— 

35,S 

a;ii(it 

— 

10.0 

■250 

20,0 

— 

IT« 

30,1) 

— 

t»2 

12,7 

257 

_ 

21,4 

314 

— 

gBO, 

5,0 

af.s 

227 

1S,Ü 

- 

257 

23,3 
23.8 

r)!f> 

310 

_ 

«.ft 

28:i 

_ 

2.1 

Uli 

_ 

24,4 

313 

H1,0 

__ 

2-12 

5,0 

„ 

183 

25,0 

— 

I«2 

I4,a 

-lua 

„ 

5,7 

272 

27.7 

31IJ 

- 

.,. 

- 

2-.S 

10,0 

- 

If» 

30,(1 

" 

iHrt 

V^  Bemerkensvertli  ist,  dasa  das  Maximum  beider  Tfiniperatiircoefficiou-  1058 
Ten  für  Schwefelsaure  bei  etwa  83  bis  84  Proc.  Gehalt  fällt;  daaa  die- 
selben für  Natroulnuge  sehr  hoch  sind;  daas  sich  im  Allgemeinen  beide 
mit  wachsender  Concentratiou  Im  nämlichen  äiiioe  ändern.  Bei  NR(CL, 
KCl.  KBr,  KJ  wachst  das  Leitungaver  mögen  nahe  dem  Procentgehalt, 
die  Fluidität  ändert  sich  nur  wenig  mit  der  Co ncent ratio n.  —  Die 
doppelt  schwefelaal]  reu  Salze  sind  lu  den  Lögungen  dissociirt. 

Für  alkoholische  Lösungen  von  KCl.  NaCl,  UCl,  KJ  und  NaJ,  1059 
welche  bis  zu  etw«  5  Proc.  Suk  und  von   13.73  bis  zu  70  Proc.  Alkohol 
enthalten,  betragen  nach  C.  Stephan  ')  die  Quotienten; 

»■„  II,. 

wo  A-„.  und  /i-„.  jj„  lind  »;„  die  LcitungalaLigkeilen  iind  Zähigkeiten   der 
wiisfierigen  tiiid  alkoholischen  Lösungen  siud; 


']  Carl  StU[)han,  Wieil.  Aqd.  17,  p.  »73,  l»sr.  Ein  Batz,  wonach  das 
LeiCung:avemiBgen  k  Hehr  verdünnter  alkohulisch^wäaseriger  Lüiuagen  von  Wal- 
ser an  bis  EU  dem  Alk oLol-W asser- Oeuii ach  von  stArkafer  Reibung  (.'■i4  Procent) 
diiroli  die  Formel  ka  ^  i>.  tiw/in  auligedrnrkt  werden  kann,  almi  q=  I  wftre, 

heiiHrf  uiitli  weittrer  BeatSlignnepn. 
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Alkoholg«lialt 
Proc. 

Proc  Sali 

f 

N'*n 

Kri 

LiCl 

KJ 

NuCI 

un 

KJ 

XaCI 

KCl 

x«n 

KCl 

35.11 
13.73 

0,997  —  4,980 
«»,917  —  S;287 
0,788  —  3,081 
1,183  —  4,151 
1,038  —  2,158 
«\90S  —  1,852 
0,872  —  2,854 
1.Ö38  —  4,457 

2.01.1 

1,802 

2,0<»2 

1,987 

1,18  —  1,37 
1,18  —  1,20 

1.17  —  1,33 
1,10  —  1.15 

1.18  —  1.32 
1,85  —  2,12 
1,85  —  1,H 
1,90  —  1,93 
1,00,  0,99') 
1,00,  0.98  •) 

Ml 

IJö 

•)  Bei  lö  nn.l  2  ". 

Di«  Quotienten  wachsen  also  mit  der  Coneentrmtion,  nähern  sich  aker 
mit  steigender  Verdünnnng  einem  Grenzwert  he,  welcher  bei  den  rer- 
schiedenen  Alkoholgehalten  je  der  gleiche  zn  sein  seheint.  Die  Teape- 
raturcoefficienten  der  I^itnngsfahigkeiten  entspredien  in  aehr  Terdüoo- 
ten  l^^nngeu  nahezu  denen  der  Flniditit  des  Lösungsmittels.  Letxtere 
sind  für  tut»  untersuchten  Salze: 


AlkohoUrehalt 
Pp>'. 


'/l$    .^l->  -'/tS   /sb 


'M 


•  '  »"♦"iS«» 


♦•/•:U4 


l>:t»s«\lv  u  nehmen  ebenso,  wie  die  Temperaturcoefticienteu  der  Lei- 
Tui,4rvfahii:kt:t.  bei  Allen  Lösungsmitteln  und  allen  Salzen  mit  irtchseii- 
deui  Alkv^fcol^t  hdklt  ab. 


liMl  Inn  iie^c»;.  Wrvrieichurgeu  des  Leitungswiderstandes  mit  derZahig- 

kt'it  ist  juvic'^>.  wie  ich  bereits  früher  ausdrücklich  herrorgehobeu 
KaW,  liohl  iu  KdkohteK.  dASa-  beide  Constanten  zwar  Ton  ähnlicheUf  aber 
dur\'h*;;>   uicht   tou   gltrichtu  Bedingungen  abhängen.    Bei  der  MesiUBg 


üeziehang  zum  Diffusionsvermogen. 


96S 


der /!ilht({keit  einer  Said öamig  wirkt  dieReibuug  der  imi'iuniidvr  vorb«i- 
Kehendeu  Salzmolecfile,  eben!-o  der  WnssenaolecQle  und  dritteng  derSalz- 
inolecüle  uud  Wnasennolecüle  aneiunndär;  bei  derMegRung  des  l.eituDgB- 
wider^tRndeH  dngegen  wirkt  die  Reibung  der  Salzth  eile  heu  und  ibrpr 
Ionen  nn  der  Lösung.  Demnach  beruht  die  obige  in  Ermfttigelung  der  Bo- 
^timtnung  der  einzelne»  bedingenden  Fnotoren  nahe  liegende  Vergleichuug 
nur  auf  der  PamlleliBirung  einander  ähnlicher,  aber  nicht  im  mittel  bar 
zusammeuhiLngender  Krscbeiuungen, 

l'm  die  UebereinGtimmung  der  Zahlen  in  beiden  Fällen  zu  bi^grüuden, 
hat  man  wohl  angenommen ,  daas  die  Ionen  und  Salztheilcheu  bei  ihren 
Wanderungen  Läxung  feäthalten  uud  mit  sich  nehmen;  indesg  acheint 
diese  Annahme  doch  noch  sehr  gewagt 

Ganz  diLsBulbe  gilt  von  einer  Vergleichung  der  Leituugsfahigkeiton  1061 
mit  dem  DifTusiouiivermÖgeu  der  Salze,  auf  welche  ich  ')  bereits  im  Jahre 
1858  nuiinerkunm  gemacht  bube. 

Nach  den  Verbuchen  von  I. ong^J  scheinen  allgemein  diejenigeu 
Salie,  welche  am  raschesten  diffundiren,  auch  am  besten  in  vrSaseriger 
Lösung  zu  leiten,  wie  beifolgende  Tabelle  zeigt. 


■    Porm.^1 

ll 

(5s 

!f 

.„™,,. 

II 

OS 

tt 

j  t 

Finlnpt 

ii 

II 

Cl 

.,» 

97 

N  H(  NOa 

RgU 

v.\ 

ChTI, 

428 

B.C1 

889 

Hr> 

KNO, 

807 

H2 

MgCl, 

ait2 

Ti 

Cl 

«00 

81 

NaNOa 

bii 

76 

CnCl, 

:ma 

— 

Cl 

Sil 
8tl 
«38 

70 
104 

103 

Li  NO, 

:ii2 

- 

KiCla 
(NH,),SOt 

3i>4 
72* 

- 

l,Br 

För 

V,Mol. 

1* 

Br 

509 

81 

Ba  Nj  0, 

«.'.e 

H» 

NftjSO, 

6TB 

BS 

J 

823 

iii;i 

BrN.O, 

.Sf,2 

— 

Mg  8  0, 

348 

37 

t 

BTS 

84 

ZnSO, 

3a3 

34 

;y 

7ß7 

IUI 

BaClj 

*r.o 

78 

CiiSO, 

sm 

33 

Srn, 

AVI 

MnBO« 

29H 

- 

>)  O.  Wieaenmnu,  P.igg.  Ami,  lüi,  p.  t^o,  18SS-.  —  ")  hnng,  WieA. 
.  I.  9,  p.  ea-J,  isen-.  Seliv  grüudliclm  üutnrBiiuliuiigvii  übur  ilieau  BeiitiliiiugMu 
\  alkohoÜKhen  Lltaungen  hat  nvuenlingB  Lenz,  H^moirei  de  Bt. Poiersb,  (7), 
*,  18H2*.  ausgeführt.   (Erat  uach  dem  Urueb  Aea  Tertaa  emchi^nKD.) 
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Widerstand  der  Elektrolyte. 


Die  in  der  Tabelle  augegebenen  Zahlen  der  difiEiiudirten  Molecüle 
sind  mit  10^  zudividiren,  die  Leitungsvermögen  beziehen  sich  aufLösnn- 
g(*n,  welche  reHp.  l  oder  ^/^  Molecül  des  Salxes  enthalten. 

Ebenso  ergicbt  sich  mit  Ufilfe  der  Bestimmongen  von  Graham 
über  die  DiffuHiou 


Formel 

Diflfiinairte  Molecüle 

LeitungBvermöf^n 

HCl 
Hltr 
HJ 
HNO3 

989 
965 
994 
977 

323 
311 
328 
334 

Bezeichnet  man  die  Wanderungsgeschwindigkeiten  des  positiven  und 
negativen  Ions  mit  u  und  r  und  setzt  n  =  v/(u  -f"  **)?  so  ist,  wenn  d 
die  Diffusionsgeschwindigkeit  ist,  bei 


• 

y,fi 

<l 

Vawri 

%« 

d 

Vi«d 

BaCla 

0,618 

450 

277 

ZnSOi 

0,640 

332 

212 

HrCla 

0,655 

432 

283 

CUSO4 

0,645 

316 

2(U 

CaCl, 

0,673 

429 

288 

KCl 

0,515 

8o:i 

413 

MgCl2 

<\682 

^92 

267 

KBr 

0,514 

811 

416 

M^  S  O4 

(»,6;:o 

348 

219 

KJ 

0,505 

82:? 

41:» 

Hieraus  folgt,  da  die  Werthe  v  für  jede  Gnippe  die  gleichen  sind.  tlft>s 
bei  zwei  Salzen,  deren  Constanten  mit  den  Indices  l  und  2  bezeichnet 
werden, 

dl  :  d>2  z=:  n  -{-  V :  Wi  +  v. 

I),  h.  die  Diffusionsgeschwindigkeit  ist  in  jeder  Gruppe  proportion.1l  «ler 
Summe  der  Geschwindigkeiten  der  Ionen. 

ludess  ist  zu  beachten,  dass  sowohl  die  Werthe  u,  wie  die  Werthe  d 
in  jeder  einzelnen  Gruppe  selbst  schon  nur  relativ  wenig  von  einandi-r 
differiren. 

Da  die  Schnelligkeit  der  Diffusion  einmal  von  der  Differenz  der  An- 
ziehungen der  concentrirtefen  und  der  verdünnten  Lösung  gegen  «ia^ 
gelöste  Salzmolecül,  dann  von  der  Reibung  desselben  an  der  Lösung  ah- 
hängt,  die  galvanische  Wanderung  der  Ionen  aber  der  ersten  Bedinguna 
nicht  unterworfen  ist,  sondern  *nur  von  der  Reibung  der  getrennten  louo» 
und  derSalzmolecüle  an  der  Lösung  abhängt,   so  können  beide  Erschei- 


EinfliiSB  verschiedener  Rei bangen. 


uuugen  nicht  ganz  übereinatimmeii:  selbst  wenn  mao  aiinpUiuon  will, 
(lass  schon  im  Salze  selbst  die  loneu  dissociirt  hiu  utid  her  BchwJugeu 
und  sieh  m  bei  der  Diffusion  für  »ich  an  der  Lösung  reiben. 

Will  man  einen  volUtäudigen  Einblick  in  die  den  LeitungswidemtiiDd  KMÜ 
bedingenden  Ein flüsee  gewinnen,  »o  mui^s  miiQ  nach  den  von  mir  §.  Ii)ri2 
anfgestellten  Hypothesen 

1)  Die  Reibung  der  in  der  I.Ö!*unR'  unzersctzt  fortgeführten  Salz- 
inolpcüle  an  ersterev 

2)  Die  Reibung  der  beideu  Ionen  des  zersetzten  Salzes  an  der  Lösung 
einzeln  messen. 

Von  diesen  Bestimmungen  kann  sich  die  erste  bei  einer  voUatfiii- 
digen  Untersuchung  der  Zähigkeit  der  Flüssigkeiten  noch  am  ehesten  er- 
geben, indes»  fehlen  noch  die  erforderlichen  Data  und  tbeoretischeu  Ent- 
wickelungen;  die  zweite  ist  wohl  kaum  7olbtändig  auszuführen. 

Dennoch  kann  man  unter  gewissen   vereinfachenden  Bedingungen  1063 
»ersuchen,  deu  I*itu ngs widerstand  mit  dei-TTanderung  der  Ionen  in  eine 
näbere  Beziehung  zu  bringen. 

So  hat  F.  KoblrauHch')  die  Reibung  der  untersetzt  vom  Strome 
fortgeführten  Salztiieilchen  bei  Seite  gelassen  und  nur  die  Reibung  der 
beiden  getrennt  wandernden  Ionen  des  in  der  Lösung  elektrolysirten 
Salzes  berückaichtigt,  und  auch  hierbei  zunächst  die  Verhflltniase  in  rela- 
ttT  verdünnten  Lösungen  betrachtet,  in  welchen  er  annehmen  kann,  daas 
die  Ionen  sich  weit  überwiegend  nur  an  dem  Wasser  der  Lösung  reiben. 
Dann  folgt  unmittelbar  au><  den  obigen  Hypothesen,  dass  einem  jeden 
elektrochemischen  Elemente,  wenn  es  in  gleichen  Zuständen  aus  den 
zersetzten  Moleoüleu  ausgeschieden  wird,  in  sehr  verdünnten  Lösungen 
derselbe  Widerstand  zukommt,  gleich  viel,  aus  welchem  Elektrolyt 
dasselbe  austritt,  und  dass  sich  aus  den  somit  eiu  für  alle  Mal  fest 
afehenden  Widerständen  der  einzelneu  Ionen  der  Widerstand  der  Elek- 
trolyten berechnen  tässt.  Hierauf  basireii  die  folgenden  Betrachtungen 
von  F.  Koblrausch. 

Ein  Würfel  von  dem  Volumen  Ein-*  eulhalte  eine  Lösung  vou  einem  IU64 
Moiccül  eines  Elektrolj-ts.  Dann  ist  ihr  Lei  tu  ngs  vermögen  k  gleich  ihrem 
molecularen  Lei  tu  ngsTrer  mögen  A.  Wirkt  an  den  gegenüberliegenden 
Si^itcu  des  Cubu!«  die  Potentialdiffereuz  Eins,  so  ist  die  Strominteu- 
sitat  I  dem  Werthe  A  gleich  (wenn  in  der  Ohm'schen  Formel  I  =  ^k 
gesetzt  wird).  Wird  das  Kation  und  Aiiion  des  Elektrolytea  mit  deu, 
resp.  Geschwindigkeiten  ü  und  V  fortbewegt,  und  enthalten  sie  Hii'  ElBk- 
triaitätamengen  ±  £7,  welche  für  die  Ionen  verschiedener  Elektrolyt e  die 


I 


1)  F.  KolilrNum-lj.  GltltJiJiffr  NiuliriclilKii   IT.  Miil   \x: 
Uli  U.  Agil«.,   18TW*. 
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gleichen  sind,  so  ist  die  StromintensitÄt  auch  I'=E{U  -|-  F),  oder  wenn 

E  V  =  «,  EV=v  Kesetzt  wird 

/  =  A  =  ii  +  r l) 

DieWerihe  f«  und  v  bezeichnet  F.  Kohl  rausch  als  moleculare 
Leitungsvermogen  der  Ionen. 

Die  UeberfQhrungHzahl  des  Anions  n  ist  nach  Hittorf 

V 

n  =  —. — 2j 

u  -^^  V 

woraus  folgt : 

M  =  (l — fi)l,         r  =  fiA 3aii.  b) 

1065  Berechnet  man  die  Werthe  u  und  r  für  verschiedene  Salze,  so  er- 

geben sich  nach  F.  Kohlrausch  folgende  Resultate. 

1)  Salze  mit  einwerthigem  Metall-  und  ein werthigem 
Säureradical. 

Für  verdünnte  Lösungen  verschiedener  Kalium-  und  Xatriums&lze 
ergiebt  sich  der  den  beiden  Metallen  entsprechende  Werth  von  u: 

Chloride  Jodide  Nitrate  Acetate  Mittel 

K       lü'w  48  51  46  47  48,0 

Na     l()7ti  31  34  29  31  31,2 

Li      10' K  21*  22,8  —  —  —  ») 

Ebenso  erhält  man  die  Werthe  v  aus  den  Beobachtungen  für  die 
Kalium-  und  Natriumsalze  aus  den 

Cl  J  NOj      C^HgOa 

K- Salzen       10' r  50  52  45  23 

Na -Salzen     lO'r  51  51  46  23 

Li- Salzen      lO^t'  49*         53*         —  — 

Die  extremen  Werthe  von  10^  w,  welche  nach  der  erwähnten  Annabnie 
von  F.  Kohlrausch  einander  gleich  sein  sollten ,  weichen  also  für 
Kalium  um  10,3,  für  Natrium  um  15,9,  für  die  zwei  untersuchten  Lithium- 
salze  um  8,2Proc.  von  einander  ab,  während  die  Werthe  10' r  für  die 
elektrouegativen  Bestandtheile,  wie  sie  aus  den  für  die  Kalium-  und 
Natriumsalze  direct  gewonnenen  Resultaten  sich  ergeben ,  etwa  nur  um 
2  Proc.  von  einander  diflferiren. 

Nimmt  man  für  die  erwähnten  Ionen  und  diejenigen  ähnlicher  Sähe 
die  Mittelwerthe  für  10'^*  und  10"  w,  so  sind  sie  für 

K  NH4         Nr  Li  Ag  H 

w.l0'=48  47  31  21  40  278 

Cl  Br  J  CN  F  NOs        ClOj    CjHsOj 

V .  107  —  49  53  53  50  30  46  40         23 

^)  Die  mit  *  bezeichneten  Werthe  nach  Kuichel,  §.  665. 


Bezieliung  zur  Wamlerunp  iler  Ionen. 

Berecbn»'*  man  mittflst  dieser  ZsbU-ii  rilckwftrts  uscli  den  Gleichun- 
gen 1  und  2  §.  10114  dir  Wcrthi'  A  uud  n,  so  cibält  man  die  in  folgender 
Tabelle  verzeichneten  Wertlie,  in  der  unter  ^  die  Abweichung  der  be- 
rechnuteu  WertbL-  von  den  beobachteten  a.Dgegebcn  itit; 


Mot.  Leicungsvennögeu 

Ana  Aniom 

lieul). 

,.J  . 

Iffüb. 

„er. 

J 

ST 

Hl 
323 
1(>3* 

97 

es 

80 

2-, 

101 

100 
sai 

101 

101) 
84 
74 

331 
»8 
78 
114 

77 

324 
88 
71 
54 

+ 

± 
+  < 

—  3 

-t-3 

+  :io 

—  2 

—  a 

+  <! 

+  1 
+  2 

—  1« 

+  1 

—  1 

0,51 
0.S1 
0.«IJ 

0.19 

0,51 

0,19 
0.5U 

O.«0 

0,25 
0,47 

(1,60 

0.61 
0,3:1 
0,14 
0.46 
0.33 
0,4a 
0.37 

0,50 
0,51 
0,81 

0.70 
0.15 
0,52 

0,53 
0,63 

o.ie 
0.53 

0,53 

0,fl3 
0,72 
O.lfl 

Ü,&1 
0.38 
0,40 
0,60 
0,60 
0.S3 
0,1* 
0.45 

0,43 

0,37 

0  04 

+  o,')l 

NaBr      .        

11)3 
l<4 

76 

+  Ü.08 

HJ 

—  0,OB 
+  0.0* 

—  O.Ol 

—  0,01 

NH,N05 

NaNOs 

KClU, 

oft 

.SS 

-O.Ol 

NaC,H,0, 

AkCjH^O, 

± 

eeiahueten   Wertlie   uncli   Leui,    Pogg.  Ami.  100,   p.   427'; 
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1067  2)  Zweiwerthige  Metalle  mit  einbasischen  Säuren. 

Wird  der  Werth  v  aus  den  fUr  die  verschiedenen  Chloride  enthalte- 
nen Werthen  A  und  n,  vergl.  Gleichung  3  b),  abgeleitet,  so  ergeben  sich 
nahe  dieselben  Werthe  wie  oben  für  das  Chlor.    Es  ist  so 


lOU 

10»« 

lOU.n 

=  10'.  t? 

lOU 

10«« 

lO'i.» 
=  10'. C 

Brt  Cly 

7114 

62 

49,2 

HnCl) 

75 

68 

509 

8rt'la 

774 

65 

5<»,3 

ZnClg 

77 

70 

536 

Ca  da 

75U 

67 

50,2 

Cu  N,  0« 

72 

59 

424 

MgCla 

719 

68 

48,8 

SrNaOe 

69 

— 

-') 

Zu  CI2 

681* 

70 

47,7 

Die  Maximaldifferenz  der  Werthe  10' «t;  beträgt  hier  (mit  Ausnahme 
von  CuN^Ofi)  5,3Proc.  Unter  Beibehaltung  der  frülieren  Mittelwerthe 
von  V  für  die  negativen  Ionen  und  der  folgenden  für  die  Metallradicale: 


VaBa      VaSr      %Ca 
M.10'  =  29         28         2G 

ergiebt  sich  demnach 


V^Mj^ 


VaZu 
23         20  (23y 


VaCu        VsMn 
29         (24)** 


Mol.  Leituugsvermögen 
Ä.IO' 


beob. 


ber. 


Ueberfiihrungszalil  n 
den  Auious 


beob. 


ber. 


V2  «=^  ^\ 
VaSrCl^ 

V2  Ca  CI, 

V^  Ca  Bio 
ViZuIJr. 

V2  B^  '^2 


79 
77 
75 


72 


(68* 
1(77)** 

88* 

73* 

69* 

88* 


78 

•*  ^ 

75 

72 

69 
(72)1) 

82 

79 

73 

82 


—  1 
± 

± 

+ 

(-4)1)) 

—  6 
+  6 
-t-4 

—  6 


0,62 
0,65 
0,67 
0,68 

0,70 


0,63    1  +  0,01 

I 

0,64  (— Ö,ul 
0,65  I  — u,n-J 
0,68   I      ± 

[0,71    1  +  0,01 
[(0,68);     (0,'M>v)' 

0,65  j  - 

0,67  '  - 

0,73  i  - 
0,65 


1)  Die  mit  *  bezeichneten  Zalüeii  nach  Leuz.  die  mit  *'  bezeicbueieu  ßäcli 
Lod;;,  Wied.  Aun.  11,  p.  37,   1880*. 


Beziehung  zur  Wanderung  der  Ionen, 


ÄÖ/(NO,).,    . 


Mol.  LeitimgBvermogeu        Ceberrührungazahl  n 
X.  lu'  i]ea  Autons 


+  ä 
+  1 
+  3 
—  3 


lieob.       ber. 


3)  Einwertliigt-  Mctulle  mit  awei 
AuK  ileu  Bt'NtiinuiQijgon  für  die  sciivefelBa 
diw  Itohleuaauri'u  Sulze  ViCOj 


+  0,06 


liacbi-nSilurcn.  Ht68 

Q  Salze  folgt  für  '  jSO^ 


,„n 

" 

",:.. 

!  lo^i 
1 

„ 

lOtp 

KjbO.     .  .  . 

78« 

ii,au 

JB,4 

K,U03-  .    .    . 

_ 

ü.aB 

ao,4 

NiijSO.   .   .   . 

«a* 

Vfi-i 

3(1  ,y 

lf«,COs-     .   . 

— 

0,51. 

27,6 

H,80(      .    .    . 

2080 

Ü.20 

41,2 

LijCO,-  .    .    . 

— 

0,W 

— 

LijSOj*  .    .    . 

- 

^.'fi2 

:i2,* 

Diu  Mnximuldifrc-retiz  beträgt  lO'f.  rUi'  diu  scliwefelganren  Snlze 
4,1,  fiii-  die  kolilensauien  10  Troc.    Aus  allun  Roaiiltaten  folgt  lui  Mitti-1 

V.(K»)  '/«(NH.b  %(N»a)  '/aiLi,)    '/.(Ar,)      Vitüs) 
10'«       4»  37  22  U  32  im 

%(80.)   'A(CO,) 


lO'o 
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*)  Di«  mit  '  bezt^iduieten  Zalileii  von  Kuscliel  (§.  Mb),  welulier  a 
kohlensaursn Salzen  lo'u  fUr(V«Ki)  =  47,e  für(VtKi4)  =  !{T,S;  lU^v  tür>/,ÜÜg 
•;leiuh  26  berecLnet. 

DieWertlie  filr  die  Metalle  sind  hier  um  8  bis  11,  für  den  Wasser- 
fltoff  niu   112  kleJDor,  a\n  bot  don  VorbiDduugeu  mit  den  einwertbigen 

negativen  flnippen. 
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Daraus  folgt: 


Mol.  LeitttDgsvennOgen 


beub. 


ber. 


UeberfahruDgtxahl  n 
des  AoioDs 


boob. 


ber. 


VaK,80,  .  . 
'/»(NHJaSÜ, 
VaNaa804  .   . 

V2LijS04  .  . 
V,Ag,804  .    . 

%Ha804  .  . 
VaKjCO,  .  . 
VjNaaCO,.   . 


79 
76 
63 
51 

206 
78 
55 


80 
77 
62 
51 
72 
206 
76 
58 


+  1 

+  1 

—  1 

± 

± 

—  2 

+  3 


0,50 

0.63 

0,56 
0,20 


0,50 
0,52 
0,65 
0,78 
0,56 
0,19 
0,47 
0,62 


± 
+  0.02 

± 

—  o,ol 


Die  VergleichuDg  der  berechneten  und  beobachteten  Werthe  ist  hier 
nicht  ganz  maassgebend,  da  die  Zahl  n  nur  je  für  eine  Verbindung  Ton 
K,  Na,  Ag  und  H  bestimmt  ist.  Für  oxalsaures  Kali  ist  10~A  =  80, 
woraus  mit  dem  für  Kalium  gefundenen  Werthe  für  V«  (Cj  O4)  10^«?  =  40 
folgt,  während  nach  der  von  Hittorf  gefundenen  Ueberfuhrungszahl 
m  =  2,6  für  eine  20  procentige  Lösung  n  =  0,44,  was  damit  stimmt,  sich 
ergiebt.  Dieser  Werth  ist  dem  für  VaS04,  (40)  nahe  gleich;  es  müssten 
also  in  verdünnten  Lösungen  HjS04  und  H3C]04  nahe  gleiches  mole- 
culares  LeituDgsvermögeu  besitzen,  während  factisch  das  letztere  2,5  mal 
kleiner  ist. 

1069  4)  Zweiwertbige  Metalle  mit  einem  zweibasisch  enSäure- 

radical  (SO4). 

Für  diese  Salze  ergiebt  sich  für 

lOUi  =  14  12  12  lU^t;  =  22 

Diese  Werthe  weichen  von  den  früheren  sehr  bedeutend  ab.  Mitteht 
derselben  ist 


M  KuBchel  Hudet  für  KOH  n  =  0,74,  für  KaOH  0,82,  für  LiOH  0.S6, 
und  10^1«  für  K  =  51,3,  für  Na  =  32,  für  Li  =  21;  dagegen  lO'c  für  OH 
au6  dem  Kali,   Natrou  iiud  Lithion  resp.  146,5,  145,9,  129,  also  im  Mittel  140. 


^V  Bezieh] 


Beziehung  zur  Wanderung  der  Ionen. 


I  Hol.  LeiiuugHV« 


Uelwr(übruii)r»z«h]  n 
d«s  Auiom 


Vi,  Mg  SO,  . 
%ZnBO,  . 
%CiiöO.    . 


+  0,.,1 
-f  n,ul 


D)  Alkalien. 

Nimmt  iiiBii  dieeulben  als   uaeh  dw  Formel  It  -f  U  li  : 
gesetzt  an  uud  bdliält  die  früheren  Werthii  lU^w  für  die  Mctslle  bei.  b 
j.  ist  für  OH  Wv  =  lil  (nach  Kusuhel   UU).  woraus  folgt 


L 

M.il.  Leituug-vei-möBBn 

UaberfilbncuBizaLl  n 
de«  Kation  B 

f 

beub. 

ber. 

. 

liuub, 

ber.             J 

ITH 

171 

17U 

—    7 
+     * 

iMrt 

■BftOiR^     

li  derßetrachtuug  der  Torsteheudeu  Zahleu  ist  nicht  zu  verkounen,  ] 

)  wenigateos  für  jede  einzelne  Gruppe   die  molecularen  Leitungevcr- 

(Bgeu  H  uud  V  der  Ionen  für  die  verschiedenen  Vei-Iiiudungeo  iu  sehr 

^dünnten   Läsuugen    uicbt    allzu   weit    ron   einander  abweicUen  und 

I  aus  deu  Mittel  werthen  derselben  berechneten  Werthc  der  Leitiiuf^»- 

bigkeit    und    Ueberfühniagszablen    mit    deu    beobachteten    Wertfaen 

»ereiuBtimraeu.      Inde^fs  aeigen   fiicli    doch   auch   hier  schou    üicrnJicho 

ten,  die  bei  den  aorgföltigcn  ßeatimmungen  niolit  wohl  auf  D<- 

bBchtungsfehlei-n  bernheu  können  und,  wie  oben  bemerkt,  z.  D.  bei  diu 

Bi'then  i{  für  die  verschiedeneu  Salze  von  Kalium  und  Niitrium  bis  y.ti 

)  und  lö,9  Proc.  Bteigen.     Bereoliuet  mau  die  Ueb erführ ungasald  das 

s  für  die  Wasserstoffsauren ,  indem  ntnn  für  da*-  Kation  die  Mittcl- 

nrthe  beibehält,  ao  steigen  die  DifTercnzeu  zwIseheD  den  beobachteten 

pd  berechneten  Wertheu  von  VJ  {IIBi)  bin  zu  31)  Proc.  (///).    KbeuHu 

pieben  sich  in  der  zweiten  Gruppe  die  DiFferfnr.eu  der  hpnbacbtclcn  und 

on.»ui.,ElckUloiUI.  U.  61 
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berechneten  molecularen  Leitangsyermögen  bei  ^\BaI^  und  ^,iBaBr^y 
»  ,  Cali,  i  ,^(j(iV03),  auf  resp.  6,8,  8,2  und  8,7  Proc^  die  Unterschiede 
zwischen  den  berechneten  und  beobachteten  Ueberfiährangszahlen  n  bei 
»  t^Igh,  \iZnJ^,  »  ,  Ca{yO^)^  auf  5,9,  7,3  und  8,5  Proc.  In  der  Reihe 
der  Salze  einwerthiger  Metalle  mit  sweibasischen  Säuren  sind  gar  die 
Werthe  u  für  die  Metalle  um  17  bis  52,  für  den  Wasserstoff  um  40  Proc. 
kleiner  zu  nehmen,  als  bei  den  ersten  Gruppen;  ebenso  weichen  für  die 
schwefelsauren  Salze  des  Magnesiums,  Zinks  und  Kupfers  die  Werthe  « 
von  den  früheren  sehr  bedeutend  ab. 

Hieraus  folgt,  dass  unter  Annahme  der  bisher  festgestellten  loneo 
die  Reibung  derselben  allein  an  dem  Wasser  noch  nicht  sur  allgemeineii 
Berechnung  des  Leitungswiderstandes  genügt,  yielmehr  daneben  noch 
andere  Momente  hinzu  gezogen  werden  müssen.  Am  nächsten  liegt  hier 
die  Berücksichtigung  der  von  mir  neben  der  Reibung  der  Ionen  hervor- 
gehobenen  Reibung  des  unverändert  fortgeführten  Salzes,  auf  deren  Ein- 
fluss  auch  durch  die  Analogie  zwischen  der  Zähigkeit  und  dem  LeitüBgs- 
widerstände  hingewiesen  wird. 

1072  Man  hat  diese  Abweichungen  indess  auch  in  der  Weise  zu  erklären 
versucht,  dass  man  hinstellte,  die  Ionen  der  Elektrolyte  könnten  anter 
verschiedenen  Umständen  andere  sein,  als  die  bisher  angenommenen.  Da 
sich  aber  die  letzteren  factisch  an  den  Elektroden  absetzen  und  sich 
nur  noch  nebenbei  die  Concentration  ändert,  so  lag  hierbei  die  Vermuthang 
nahe,  dass  die  neuen  Ionen  sich  nur  dadurch  von  den  älteren  unterschieden, 
dass  letztere  mit  einer  Menge  des  unveränderten  Salzes  oder  des  Lösungs- 
mittels beladen  wären.  So  könnte  man  etwa  Chlorkalium  als  Kn  Cln  an- 
sehen, welches  in  K  +  m  KCl  und  LI  +  (n  —  m —  1)  KCl  zerfiele.  In- 
dess sind  derartige  Verbindungen  ')  durchaus  noch  nicht  bekannt  und  rein 
hypothetisch. 

1073  Entsprechend  könnte  man  die  sehr  schlechte  Leitungsfahigkeit  der 
wasserfreien  Chlorwasserst oflf-  und  Cyanwasserstofifsäure  gegenüber  der 
guten  Leitung  der  wässerigen  Sauren  durch  die  Hypothese  begründen,  d»J^s 
in  den  Lösungen  bestimmte  Hydrate,  z.B.  HCl  +  H^O^)^  vorhanden 
sind ,  welche  sich  etwa  nach  der  Formel  Cl  -\-  H^O  oder  H  -\-  CIH^  0 
zerlegten,  wo  dann  das  positive  Ion  U^  0  secundär  in  H^  0  und  H  oder 
das  negative  Cl  H^  0  in  Cl  und  2/j  0  zerfiele. 

Auch  Schwefelsäure  bildet  verschiedene  Hydrate  und  dadurch  könn- 
ten die  wiederholten  Maxima  des  Widerstandes  für  H^  0  -|-  H^SOi  und 
Ä  S  O4  bedingt  sein,  welche  zugleich  Maxima  der  Elrstarrungstemperatar 
zeigen  '). 


M  Vergleiche  Wauklyn,  J.  Chem.  80c.  7,  p.  199,  1869*.  —  «)  J.  Thoni- 
»eu,  Pocg.  Ann.  Jubelband,  p.  135,  1874*.  —  ')  F.  Koblrausch,  Pogg.  Ann. 
159,  p.  274,   1876*. 


Verachieilene  ReibuIlgswidel■st.!iudl^ 

Auch  beim  KELÜhydrat  könnte  mau  im  Zweifel  süin,  üb  dasselbe 
nach  der  Formel  K  -f  OH  oder  Vi  (K H  -f  0)  »erlegt  wird.  Nach 
den  experimentellen  Unterlagen  ist  erstere  Formel  die  wahrschein- 
Ucbere '). 

Andererseits  könnten,  wenn  zwei  Lüsungeo,  z.  I).  von  Chlorkalium  1074 
und  Schwefel  saurem  Kali  gleiche  Mengen  Kalium,  also  resp.  2»  Molecüle 
KCl  und  n  Molecillu  Kt  SO^  oder  BaCl^i  in  denselben  Volumen  enthalten  und 
hinter  einander  durch  denselben  Strom  elektrolysirt  werden,  die  Moleoüle 
beider  Löaungen  so  geordnet  sein,  dass  sie  in  der  Lösung  von  Kj  SO^  oder 
SaCI-,  nur  hulb  so  viele  Reihen  von  gleich  abstehenden  Moleciilen  bil- 
deten, als  in  der  KCI-LöKang.  Sind  dicnn  die  Ionen  von  KCl  resp.  K 
und  Ol,  von  K,  SOt  resp.  Kj  und  SOf,  von  BaCI-i  resp.  Ba  und  C/,  und 
legen  dieselben  je  den  Molecularabatand  zusammen  in  gleichen  Zeiten 
zurück,  so  würden  wiederum  aus  beiden  Lösungen  an  den  negativeu  Elek- 
troden gleichzeitig  gleiche  Mengen  Kalium  resp.  V^£a,  an  den  positiven 
die  äquivalenten  Mengen  Cl  und  '/jiSOi  abgeschieden,  Zugleich  müasto 
1  MolecCil  SOt  in  Kj  SOi  die  doppelte  negative  Elektricit&tsmengc  ent- 
halten, wie  1  Atom  Cl  in  KCl;  in  beiden  Verbindungen  aber  je  1  Atom 
K  die  gleiche  positive  Elektricitätsmenge.  Dann  könnte  die  Reibung  des 
bei  der  Elektrolyse  von  K]SO|  wauderndtin  Kj  eine  andere  eein,  als  die 
des  K  bei  der  Elektrolyse  von  KCl,  wodurch  sich  die  Unterschiede  der 
Werthe  u  in  den  Reihen  1  und  3  erklären  lie»sen.  ludesa  sind  auch 
diese  Verstellungen  rein  hypothetisch ,  da  mau  über  die  Beschaffenheit 
der  Salzmolccille  in  den  Lösungen  kaum  etwas  weiss. 

Endlich   können   in  gewissen   Fällen   die  Salze  in    der  Lösung   in  1075 
grösserem  oder  geringerem  Grade  dissocürt  sein,  wie  z.  B.  vom  schwefel- 
BSLuren  Eisenoxyd  bekannt  ist. 

Dadurch  können  sich  z.B.  bei  den  sobwefelsaureu Salzen  der Magne- 
siumgruppe  die  Verhältnisac  vollständig  ändern.  Indess  zeigt  sich  z.  B. 
bei  M(f  Cl^  u.  s.  f.,  wo  diese  Dissooiation  ebenso  wahrscheinlich  ist,  kein 
Eiufluss.  Für  die  Annahme  einer  solchen  Oissociulion  bei  den  schwefel- 
sauren und  kohlensauren  Salzen  der  dritten  Gruppe  dürfte  kaum  ein 
zwingender  Grund  vorhanden  sein  (auch  bei  den  Diffusions versnoben  hat 
eich  eine  solche  nicht  gezeigt). 


')  Biahe  die  Vai-auclia  von  Jauei-zek  g.  BlI.  F.  KoliIraii»eL  {Wieil. 
Ann.  ö,  p.  IBl,  in?«*)  entachoidet  sich  fiir  dia  zweite  Ansicht,  da  der  WKsgersiofT 
atit  Kaiion  eine  groase  Beweglichkeit  habe,  fralobe  zngleich  mit  einem  geriugeu 
Widertiande  ruBammeuhängen  würde,  w&hreud  eine  soluhe  fUr  die  Gruppe  OH 
uiclit  cougtatii't  wäre.  Ob  auch  die  wäBsarige  liSeung;  des  Ammoniaks  ein 
etwa  nach  der  Formel  NH,  +  OH  oder  '/jtNHjH  -|-  0)  zuiammengeietzter 
Elektrolyt  Ul,  ist  nicht  festzustellen,  da  eine  SOprocentige  Lünung  docli  nur 
etwa  100  mal  besser  leitet  wi«  Wasser,  ähnlich  wie  andere  Gemische  von  letzte- 
rem mit  Bclilecbten  Leitern  (Wied.  Ann.  tt,  p.  180,  ISTB*);  es  müuta  denn  obiga 
Verbindung  entgegen  dem  Varhslten  des  Kahhj'drals  selbat  änsserst  schlecht  leiten. 

Ol* 
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1076  Nach  allen  diesen  Betrachtungen  glaube  ich,  dass,  wenn  auch  die 
erwähnten,  sum  Theil  freilich  sehr  hypothetischen  Einflüsse  die  Abweichun- 
gen der  Beobachtungen  von  den  von  F.  Kohlrausch  theoretisch  ab- 
geleiteten S&tzen  theilweise  bedingen  könnten,  doch  xunichst  noch  die 
Untersuchung  der  zweiten  von  mir  hervorgehobenen  Ursache  des  Wider- 
standes, der  Fortführung  unveränderten  Salxes  in  der  Löeang  neben  der 
der  Ionen,  welche  bei  den  angefahrten  Betrachtungen  noch  nicht  be- 
rücksichtigt worden  ist,  als  erste  Aufgabe  sur  Entscheidung  dieser 
Fragen  ansusehen  ist,  ehe  jene  etwaigen  anderen  Einflüsse  herbei  lu 
sieben  wären. 

1077  Bei  conceutrirteren  Losungen  ändern  sich  die  Verhältnisse,  da  dann 
die  Reibung  der  Ionen  und  des  fortgeführten  Salxes  an  den  benachbarten 
Salztheilen  nicht  mehr  zu  vernachlässigen  ist.  In  Uebereinstimmung  mit 
der  erwähnten  Hypothese  ist  es  daher  erklärlich,  dass  bei  den  Salzen 
(KCl  u.  s.  f.  XU^  Cl)y  bei  denen  innerhalb  gewisser  Grenzen  mit  wachsen- 
der Concentration  dieUeberführungssahl  constant  bleibt,  auch  dieLeitungs- 
fahigkeit  dem  Salzgehalte  proportional  zunimmt,  diese  Zunahme  aber 
geringer  ist.  wenn  die  Ueberföhrungszahl  abnimmt '). 

Die  Annahme  einer  Dissociation  in  den  verdünn teren  Lösungen, 
welche  etwa  diese  Unterschiede  bedingen  sollte,  ist  nicht  immer  nach- 
zuweisen. 

1078  Die  Zunahme  der  Leitungsfahigkeit  der  Elektrolyte  mit  der  Tempe- 
ratur lässt  sich  ohne  Weiteres  auf  eine  Verminderung  der  Reibungswider- 
stände der  Ionen,  resp.  des  ElektroMen ,  im  Lösungsmittel  reduciren. 
Kine  etwaige  Lockerung  des  chemischen  Zusammenhangs  *)  der  lonec 
resp.  eine  Allotropisirung  der  Ionen  bei  der  Abscheidung  au^  dem  Mole- 
oül.  konnte  dieselbe  aber  nicht  wohl  bedingen,  da,  wie  schon  erwühct. 
bei  i*  o  u  s  t  a  u  t  om  Strom,  die  bei  der  Trennung  der  Ionen  eine>  Mol'Oül» 
vorbrauchte  ArWit  stets  bei  der  Neubildung  der  Molecüle  aus  den  tin- 
audtr  l>egegnenden  Ionen  der  Nachbarmolecüle  wieder  gewonnen  viri 
Wüi-do  die  Vermehrung  der  lebendigen  Kräfte  der  Ionen  bfi  jeder  Trta- 
uuug  auoh  nach  der  Wiedervereinigung  zum  Theü  fortbestehen,  so  müs?t<r 
lulotxt  auch  iu  dem  Elektrolyt  selbst  eine  Zersetzung  der  elnztlcen  Mole- 
culo  '-tatttinden. 

I0T9  Aus  vlou  l'eWrtuhruugszahlcn  und  dem  Leitungsvt  nii'^iTt  n  drr  L^^un* 

geu  dor  H[ektrv»lyte  lassen  sich  nach  F.  Kohlrausoh^i  die  absolntec 
Geschwindigkeiten  ber^^hnen,  mit  denen  sie  sich  geg^n  die  EIektn>dt8 
unter  Fiufluss  einer  bestimmten  elektromotorischen   Kr.\ft  binbewegeD- 


'•  F    Kohlrau$ch,  L  c.  —    *•  F.  Kohlrauscb.  Pccg.  Ana,  149.  ;•  -'• 
IWyvluiuai^tt  bensi?»  tvq  Badie.  P^v«.  Ana.  156l  p.  *i>^  IST.^\ 
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wenn  m(tn  nur  die  Wnndemng  der  lone«,  nicht  auch  liie  den  unzeraetzteu 
S»lzeB  iili!  ma»ftBgebend  nnsehen  will. 

Wirkt  die  elektromotorische  Krnft  eines  Uauiel  l'schen  Elementen 
in  einem  Schlieaaiingskretse ,  der  ein  VaHnmeter  enthalt  und  dessen 
Uesammt  widerstand  gleich  einer  Quecksilbereinheit  (einer  Qiiecksilber- 
HHule  vnn  1  (jiMm  Querschnitt  und  lilOOmm  Länge)  ist,  so  werden  im 
Voltamef-er  in   I  Scouude  0,01204  nig  Wasserstoff  abgeschieden. 

Dieselbe  elektromotorische  Kraft  wirke  an  den  gegeuüherliegenden 
Seilenflächen  eines  Würfels  von  1  mm  Kaute,  welcher  mit  der  Losung  eiues 
Elektroljtes  erfüllt  ist,  dessen  Leitunga vermögen  gegen  das  des  Queck- 
silbers gleich  10~*  .  k  sei.  Daun  werden  au  den  Elektroden  reap. 
0,01204  .10'.  10-8*  _  0.01204  .  IQ-^ft  Aequivaleute  der  Ionen  des  Elek- 
ti'olytea  (in  Müligmmraen  ausgedrückt)  ausgeschieden. 

SioJ  n  und  I  —  n  die  relativen  Ueberführnngazableu  des  Aniona 
und  Kattons,  enthalt  die  Lösung  m  Aeciuivalente  des  Elektrolytea  in 
Iqmm,  so  sind  die  Wege,  welche  sie  in  einer  Lösung  von  nur  1  Aeq. 
zurücklegen  wiird<>n 


U=::  0,01204.  I0-''J-(1— n)m- 


:  0.01204. 10-'' A'.' 


So  ist  z.  B.  das  Leitung» vermögen  einer  Chlorammoniumlösung, 
welche  in  1  ccm  1  Aeq.,  also  in  Icmm  m  =  0,001  Aeq.  euthSlt,  k 
=  904  .  10-*.  Nach  Hittorf  ist  für  verdünnte  Lösungen  ii  =  0,510, 
also  1  —  w  =  0,490.    Danach  wird 

t'n  =  O.0.'i330  10-"inm/8ec;      Vd  =  0,05552  10-"  mm/«ec. 

Wirkt  an  den  EndDiichen  des  Elektrolytea  die  elektromotorische 
Kraft  eines  Volts,  so  werdeo  diese  Zahlen,  da  1J3  =  1,124  Volta  ist, 


Uv 


=  0,0485. 10-"  mm /sc 


=  0,0510.10-' 


^/M 


Aus   den   genaueren   Ueherführungs zahlen  k,  welche  durch   Inter-  1080 
potalion  zwischen   den  von   Hittorf  beobachteten  Weichen   gewonnen 
wurden,  so  wie  den  Werthen  k  berechnet  danach  F.  Kohlraiisch  die 
io  den  folgenden  Tabellen  zuBammengeatellten  Werthe  (siehe  wegen  der 
darin  enthaltenen  Zahlen  auch  den  folgenden  Paragraphen), 

a)  Bei  verschiedenem    Gehiilte    au   Aeijuivalenten    der   Elektrolyte 
in  Milligrammen  in  lecm: 
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AS> 

NH4 

+  C1 

% 

H+%80, 

W 

U,  10" 

F.  10" 

er.  10" 

F.  10" 

U .  10" 

r.io" 

0 

0,0502 

0,0529 

0,0246 

0,0529 

0,179 

0,043 

0,5 

0,0490 

0,0514 

0,0218 

0,0493 

0,175 

0,039 

1 

0,0473 

0,0501 

0,0187 

0,0452 

0,166 

0,034 

2 

0,0449 

0,0477 

0,0142 

0,0383 

0,153 

0,031 

4 

0,0412 

0,0445 

0,0084 

0,0265 

0,125 

0,027 

6 

0,0049 

0,0178 

0,095 

0,025 

8 
10 

mm 
nee 

0,0025 
0,0011 

0,0109 
0,0056 

.  0,071 
0,0518 

0,022 
0,0188 

12 

0,0370 

0,0160 

14 
16 

mm 
seo 

0,0263 
0,0185 

0,0134 
0,0109 

18 

0,0129 

0,0087 

(20) 

0,0088 

0,0069 

(22) 

0,0059 

0,0054 

b)  In  verdünnter  Lösung  ist: 


1  mm  lange  Sfiole. 

Die  Geschwindigkeit  beträgt  durch 

elektromotorische  Kraft 


1  Volt 
mm 


sec 


1  Daniell 
mm 
sec 


Wenn  Gheschwindif 

,    .^       ,  mm       ^ 

keit  =  1 ,8oe^ 

sec 

fahrt  jedes  Milligr 

die  Kraft 

Kilogr.-Gewifht 


Salze  mit  einwerthigen  Säuren 


H  . 
K  . 
NH4 

Na 
Li    . 

Ag 
Cl    . 

Br   . 


0,300 

0,337 

32500 

0,052 

0,058 

4800 

0,050 

0,056 

10800 

0,034 

0,038 

12500 

0,022 

0,025 

61600 

0,043 

0,048 

2UX^ 

0,053 

0,059 

520C» 

0,057 

0,065 

2IÖO 

F 


^" 

GescliwiuiUgkoit  (1er  Ionen. 

96T 

L 

1  mm  lange  Sjiale. 
Die  GesKliwindiekeit  1>b trägt  durch 

Wenn  Oeschwlnilig- 

k 

elektromotorUche  Kraft 

keit=l-I22L   sner- 

SBO 

r 

1   V.,»                     1  Danipll 

ilie  Kraft 

»PC                i                 ^^c 

Kilogr.-Oewicht 

j 

0,057 

0,0B5 

1300 

0,032 

0,081 

CN 

7000 

NO, 

0,049 

0,OfM 

330O 

CIO. 

0,043 

0,04? 

2700 

C.H,0, 

0,035 

0.028 

6700 

V.Ba 

0,031 

o,03r. 

4500 

y.sr. 

0,030 

0,034 

7300 

%c» 

0,028 

0,031 

17700 

VjMg 

0,026 

o,oaa 

33000 

V.Zn 

o,oaa 

0,024 

ISSOO 

'ACa 

0,031 

0,035 

U80Ü 

EiDwertUige  Metnlle  n 


Zweiwerthig«  Metalle  a 

.    .  0,016 


0.044 
0.027 


L  SchwefelsBure 


54500 
5800 


2II00 
4700 
8300 


64000 
23000 
24000 


Ilie  ubsoluteu  Geschwindigkeiten  sind  alao  im  Gassea  eebr  klein. 
Nach  den  Zahlen  der  ersteu  Tabelle  nehmen  dieaelben  bei  wftohsender 
Concenlratinn  ab. 


968  Kraft  zur  Bewegung  der  Ionen. 

1081  Aus    den    von  F.  Kohl  rausch  (1.  c.)    berechueten  Werthen  t 

Geschwindigkeiten  der  Ionen  können  wir  auch  die  Kraft  ahleiten,  i 
der  die  Ionen  bewegt  werden. 

Als  Einheit  der  Kraft  bezeichnen  wir  diejenige,  welche  der  M& 
von  1  mg  die  Geschwindigkeit  Eins  ertheilt  und  welche  somit  inGewicb 
einheiten  gleich  1/9810  mg  ist.  Wir  wählen  als  Einheiten  der  elekt 
motorischen  Kraft  und  Stromintensität  die  elektromagnetischen  (Webe 
sehen)  Einheiten.  Dann  scheidet  ein  Strom  Ton  der  Intensität  Eins 
einer  Secunde  0,001042  mg  Wasserstoff,  resp.  von  einem  Ion,  dessen  Aeq 
valont  A  ist,  0,001042>lmg  ab^. 

Wirkt  an  den  um  1  mm  von  einander  entfernten  finden  des  1 1 
grossen  Würfels,  in  welchem  ein  elektrochemisches  Aequivalent  des  EI« 
trolytes  enthalten  ist,  die  Potentialdifferenz  Cins,  so  wirkt  dieselben 
die  Elektricitätseinheit  oder  jedes  Aequivalent  der  Ionen  mit  der  Kr 
Eins  =  1/9810  mg.  Sie  ertheilt  den  Ionen  die  Geschwindigkeiten 
(resp.  V).  Soll  die  Kraft  so  gross  sein,  dass  sie  nicht  dieses  elekti 
chemische  Aequivalent,  sondern  die  Gewichtseinheit  (1  mg)  mit  derG 
seh  windigkeit  Eins  (l  mm)  bewegt^  so  muss  .sie  gleich 

_1 1 

9810*  0,00104^  CT  °^^ 

sein.  Auf  diese  Weise  sind  die  in  der  Tabelle,  §.  1080,  berechneten  Wert! 
gefunden.    Die  Kräfte  sind  demnach  ganz  enorm. 

ludess  kann  man  berechnen,  dass  die  Kräfte,  welche  bei  der  For 

führung  oiiios  I'lüssiü:keitsraolecüls  an  einer  Schicht  derselben  Flü-^igkr 
in  Thätigkeit  treten,  von  derselben  Grössenordnung  sind. 

Nimmt  mau  den  Abstand  der  Wassermolecüle  zu  4^'  10~"  mm-' 
würde;  eine  Molecülschicht,  welche  1mg  wiegt,  2,5  <jm  eiuuehmen  l: 
die  Kraft,  welche  erforderlich  wäre,  um  sie  mit  einer  dem  Molecu. j 
abstände  gleichen  (Geschwindigkeit  an  zwei  gleichen  beiderseits  ihr  ai 
liegenden  Schichten  zu  bewegen,  gleich  0,54  g  gleich  sein.  Um  der  Soli! 
cilso  die  Geschwindigkeit  Eins  zuzuertheilen,  wäre  die  Kraft  lo»><»kj'- 
forderlicli  '^). 

108:2  Auch  bei  geschmolzenen,    was.serfreien  Salzen    bat    man   di«:  nl;t. 

gute  Leitun,i(>lähi.ukeit   im  (Jegensatz  zu  der  Isolation  durch  wa>-''r:'' 
Chlorwasserstoffsäure    und  Dlausäure  auf  eine   Dissociation  jt'ii.r  ^. 
zurückzuführen     versucht;    indess    ist    ein   Entweichen   von    (hhr  ^^'.• 
Kolilensäure,   selbst   bei  längerem  Schmelzen  von  Chlorblei.   Chlor-::' 
oder  kolilensaurem  Natron  u.  s.  f.  nicht  nachzuweisen. 

Das«  die  Salze  geschmolzen  schlechter  leiten  als  im  gelö^tru  Zu-tj-  i' 
könnte,  evcnt.  wie  b(*i  der  wasserfreien  und  gelösten  Cblorwa<-serstot:vii.' 


')  Der  nt'UtMdinj^s  datVir  gefundene  Wertli  u,0Olo47  weicht  l»i»'r\i-u  ^•■ 
ab.  —  '-'jDies  foljjt  an«  O.  E.  3Ieyer,  Kinetische  Oastbeorit*  p.  i>:'.'j*.  —  ■'•¥  K^ - 
rausch,  1.  c. 
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durch  diu  geringere  Reibung  der  Ionen  und  des  Salzes  um  I.öHunjjsraittel 
erklärt  werden. 

Bemerkenswerth  isl,  dnsH  die  Salze  sieb  hierbei  sehr  verfltUiedeu 
Teriinlten.  Während  bei  Chlor-  und  Bromsilber  der  Widerstand  beim 
Erstnrren  der  gescbmolzenen  Massen  sehr  stark  zunimmt  und  dunn  beim 
Abkühlen  tiuf  20»  auF  mehr  als  das  MilUonenfuche  des  ersten  Werthes 
Hteigt,  ändert  er  sich  beim  Erstarren  des  bei  540"  geschmolzenen  Jod- 
Bilbers  nicht,  sondern  wächst  ernt  bei  145",  wo  dasselbe  aus  den  nmor- 
pheu  in  den  krystalli machen  Zustand  übergeht').  Selbst  bei  Zimmer- 
temperatur leit«n  die  Salze  noch  elektroljtiscb.  -Der  GrnntI  dieses 
abnormen  Verhaltens  ist  noch  nicht  anzugeben. 


Sechstes  CapiteL 

Theorie  der  Elektricitätserregang  beim   Gontact 

heterogener  Korper. 


1063  An  die  Betrachtung  der  elektrolytischen  Vorgänge  schliesst  sich 

unmittelbar  die  Untersuchung  über  die  Ursachen  der  Elek- 
t  ricit&tserregung  beim  Gontact  heterogener  Körper. 

Die  Elektricitatserregung  bei  Berührung  heterogener  Körper  ist  seif 
dem  Beginn  der  galvanischen  Elektricitätslehre  in  doppelter  Weise  auf- 
gcfasst  worden.  Von  seinen  Fundamentalversuchen  geleitet,  glaubte 
Volta^)  zuerst,  dass  allein  bei  der  Berührung  heterogener  Metalle 
die  Elektricitäten  entwickelt  würden,  welche  sich  durch  die  Körper,  die 
nicht  der  Spannungsreihe  angehörten,  im  Strome  ausglichen.  Da  indes! 
bald  der  Nachweis  der  Elektricitatserregung  beim  Gontact  von  MetalleD 
und  Flüssigkeiten  geführt  wurde,  so  nahm  er  auch  noch  diese  Er- 
r(?gUDg8art  an,  zu  welcher  später  noch  die  Elektricitatsentwickelung  beim 
Gontact  zweier  Flüssigkeiten  und  von  Flüssigkeiten  mit  Metallen  kam 
(leren  Oberflächen  mit  Gasen  beladen  waren.  —  Jedenfalls  sollte  indess 
nach  d(T  Ansicht  von  Volta  und  seinen  Nachfolgern  die  Elektricitats- 
erregung in  allen  Fällen  ganz  analog  der  Erregung  beim  Gontact  zweiei 
Metalle  vor  sich  gehen,  und  vor  Allem  sollten  die  chemischen  Pro- 
c  e  s  8  c  in  der  Kette  nur  sccundär  eine  Folge  dieser,  dui'ch  die  Gontact- 
kraft  vortbcilten  und  sich  nachher  im  Strome  ausgleichenden  Elektrici- 
täten Kein.  Auf  diese  Art  war  der  Grund  zu  der  sogenannten  Gontact- 
theorie  gelegt. 

1084  Meist  hat  man  die  Gontactkraft  als  eine  ungleich  starke  Anziehoog 

d(4'  einander  l)erührenden  heterogenen  Körper  gegen  die  entgegengesetz- 
ten Elektricitäten  aufgefasst.    Dann  kann  man  entweder  annehmen,  dasä 

^)  Voltji,  Rjipport  fait  Ji  la  classe  des  soiences  matb.  et  pbvs.  de  rinstimt. 
PariH   1.  Der.  isoi*;  Gilb.  Ann.  10,  p.  389,  1802*. 
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direct  beim  Contaüt  zweier  Körper,  z.  B.  von  Kupfer  und  Zink,  eio  Thell 
der  negativen  Elektricit&t  des  i^luke  zum  Kupfer,  ein  Theil  der  positiven 
Elektrtcitüt  desKupfers  zum  Zink  übergebt,  oder,  wie  ea  Fechaer  auch 
bei  der  Verbindung  des  Waaseraloffs  und  Sauerstoffs  zu  Wasser  (vorgl. 
§.  1041)  darstellt,  dasa  ein  Theil  der  ucgativeu  Elektricitftt  des  Zinks 
eich  mit  einer  gleichen  Menge  der  positiven  Elektricität  des  Kupfers 
vereint,  und  die  auf  diese  Weise  frei  gewordene  positive  Elektricität  im 
Zink,  die  negative  im  Kupfrr  verbleibt. 

Diese  Ansicht  hat  die  frühere,  von  Volta^)  seibat  aufgestellte  Theo- 
rie verdrängt,  dass  durch  die  Contactkraft  die  beiden  Elektrici täten  einen 
Antrieb  von  der  Contoctetelle  der  heterogenen  Körper  fort  erhielten,  und 
die  geladenen  Metalle  sich  dann  ihrer  Ladung  wieder  zu  entledigen 
strebten.  Volta  ging  hierbei  von  der  Annahmo  nur  einer  Elektricität 
aus,  die  z.  I),  durch  die  Contactstelle  vom  Silber  zum  Zink  getrieben 
vürde,  während  das  er.itere  sie  sich  wieder  zu  Terscbaffeu  strebte  (siehe 
weiter  unten). 

Die  Wiedervereinigung  der  durch  die  Contacfkralt  getrennten  Elek-  1085 
tricitäten  betrachtete  man  meist  als  ein  einfaches,  je  nach  der  LeituDgs- 
föhigkeit  der  Körper  im  Sah  Hess  ungskreiae  schneller  oder  langsamer  er- 
folgendes Zusammenströmen  derselben  nach  ihrer  Trennung').  Jäger") 
iudess  glaubte,  analog  wie  bei  der  trockenen  Säule  sollten  auuh  bei  den 
gewöhnlichen  Hydroketten  die  Leiter  zweiter  Ctasse  zuerst  als  Isolatoreu 
wirken,  durch  welche  hindurch  die  Elektrioitäteu  an  den  Metallplatten  sich 
bänden.  Dann  sollten  sie  eine  langsame  Vereinigung  der  Elektricitäten 
durch  ihre  Masse  gestatten.  Wir  sahen  schon  Tbl,  I,  §.  292,  dass  diese 
Theorie  für  die  trockne  Säule  auf  Wider  Sprüche  stösst,  welche  sich  bei 
der  Hydrokette  wiederholen. 

Die  chemischen  Procesae  in  dem  Leiter  zweiter  Classe  wurden  von 
den  meisten  Anhängern  der Contacttheorie  als  völlig  secundär  angesehen; 
indess  schon  Davy*J  nahm  an,  dass  dieselben  an  der  Strombildung  eineu 
wesentlicheu  Antheil  hätten.  Die  durch  die  schlecht  leitenden  Flüssig- 
keiten einer  Kette,  z.  B.  Zink.  Kochsalzlösung.  Kupfer  sich  bindenden 


')  Vulla,  Gilli,AQn.9,  p..180,  1801%  10,  p.*25.  1802*.  12,  p.*&B,  1803*.— 
')  Wir  begnügen  uns.  nur  die  wiolittgeren  der  jetzt  nicliC  mehr  mit  der  Er- 
hhniDg  iibereinstimmeudeu  Abünderiuigen  dieser  und  der  Bhemiachen  Thaoria 
zu  geben,  um  bo  meUr,  als  die  (Vuhereo  Ansiubteo  sobon  von  Pfaff  ia  Oeli- 
ler's  phyiiikalisoliem  Würtertiuch,  4,  Cap.  Galvanismua* ,  von  Mnnke,  ebuu- 
daaelbtt  im  Regiaterbd.  1,  p.  ISO'  und  von  Beyffar  in  «einer  .Üencliichtliclien 
Dnmtellung  dasQalvaiiiamua'8tattg;art  ISiS*  zusammengestellt  worden  sind,  — 
')  Jäger,  Gilb.  Ann.  52,  p,  Bl,  IBia*;  vergL  auch  Reinhold,  Gilb. Ann.  10, 
p.  46*,  1802',  12,  p.  3*,  1803*  und  Ermaa  in  Folge  »einer  ThI.  I,  g.  354  be- 
«chriebeneii  Versucbe,  Gilb.  Ann.  11,  p.  HB,  ISOa'.  Auch  Berzeliu«  tcbloas 
Mi:h  der  Theorie  von  JSger  eine  Zeit  lang  an  (Lehrb.  d.  Chemie  1.  Aufl.  1, 
p.  !>64),  bis  er  zuletzt  zur  gewöhnlichen  Contacttheorie  überging  (Iiehrb.  d.  Cliem. 
V.  Aufl.,  1,  p.  85, 1843').  —  •)  Dnvy,  Phil.  Trans.  18S6.  p.407';  Gilb.  Ann.  ?" 
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Elektrioitaten  derMatnlle  Bollten  iu  der  Art  aiif  die  LSsung  wbVen.  äi»i 
die  beiden  mit  entgegeu gesetzten  Elektrici täten  geladenen  B^^Uiiillheil' 
deiBelben,  Sauerstoff  unil  Säure,  sowie  Wnssei^toff  nnd  Alkali,  xa  ita 
Motallcn  hingefilhrt  wurden  und  dadurch  das  elektrische  Glrichgewickl 
nufbühen ,  indein  d&st  Zink  sicL  auflöste  und  der  Waseereloff  eutoidif. 
Dlet'outactkrartzwisciien  den  Metallen  sollte  dann  die  Ladung  viid  Neacii 
wieder  heratellen,  —  Spätere  Physiker  sind  immer  mehr  in  Betncfl  der 
Rollo,  welche  der  clektrolytischeProcess  hei  der  Au^gleichnng  iet  ilanb 
den  Contact  erregten  Elektriuitätien  Bpielt,  auf  die  weiter  unten  aui^ 
i'l'ilirteu  Ansichten  zurückgekommen. 

1086  nie  ältere  ContÄcttheorie  wurde  von   vielen  Physikern  angegriffFD. 

I  Namentlich  wurde  die  Bedeutung  der  Fand  am  eutal  versuche  in  Zwrifd 
gezogen  k.  w.  u.  Sodann  konnte  die  Contacttheorie  nicht  geofipcnJ" 
HecbeuRChaft  geben  von  dem  Einflüsse  der  chemischen  Processe,  «■«■Ith» 
iu  vielen  Fällen  seihst  die  Richtung  des  eutsteheudea  Stroniei^  vorher- 
sagen  lassen^).  Dasa  sie  nuch  eine  Arbeitsleistung  im  Schliessungxkrrix. 
z.  B,  iu  Form  vonWärme,  hinstellt,  ohne  daas  dieaelhe  durch  eincu  ent- 
sprechenden Verlust  an  Bewegung  compensirt  wQrde,  folgt  achon  au*  Art 
Belraobtungen  des  Tbl.  I,  §,271.  Deshalb  sfellte  man  der  Contactthwi* 
die  chemische  Theorie  gegenüber,  welche  eine  nähere  Erklärung dr 
Elektricitütserregung  beim  Contacte  geben  sollte.  Nach  derselben  fnll 
Elektricit&t  nur  dann  auftreten,  wenn  zugleich  eine  wirkliche  cheiniwh* 
Einwirkung  der  einander  berührenden  Körper,  oder  doch  ein'-,  wenn 
auch  nicht  direct  mit  chemischen  Processen  verbandene  Stürung  d« 
chemischen  Gleichgewichtes,  eine  „Tendenz  zar  chemischen  Wirbang' 
zwischen  denselben  in  Thäthigkeit  kommt.  Nach  dieser  Theorie  sollte 
also    beim  Contact   von    Metallen    im    Allgemeinen    keine    Elektricitit 

■)  Wenn  Paraday  (Exp.  Bei.  Ser.  8,  §.  8B0,  1834  u.  flgde.')  rtigi*. 
dftM  zwischen  einer  Zink-  und  Kupferplatt«,  die  einerseits  in  i-erdäiiBir 
Säure,  audererseiU  in  Jodkatiumlösung  tanchten,  letzleres  zersetzt  irurdc,  f> 
beweist  dies  nichts  gegen  die  Contacttheorie,  da  dieseltM  die  Elektricitii^ 
erregung  zwischen  Metallen  nnd  PlüaBigkeiten  nicht  leugnet.  Ebeuio  wMiif 
l>eweist  die  Anfangs  von  ihm  vermuthete  Gxietenz  des  Bchliesanngeftinken)  ein^ 
einfache u  Elementes  etWHEi.  —  Ändere  Einwürfe  gegen  die  CoDtactibror»^. 
ilsaa  sie  die  atrom  ach  wachende  Wirkung  der  in  einen  eluhtroli-tischeii  1*11« 
eingeechohenen  Zwischenplatten,  die  Ziinkhme  der  Wirkung  der  Säule  in  oi;- 
direnden  FlüsiiiglieitJ^n  und  Oasen  nicht  zu  erklären  vermöge,  atnd  dnrch  i* 
Untersuchung  der  PolarisationaerBclieinnngen  l>eseitigt.  Ebenso  wenig  tprwb« 
die  Vorgünge  bei  der  Elektrolyse  direct  weder  für  no<:h  gegen  die*e  Tbeorir. 
da  der  Ort,  sowie  dia  Art  der  ElektricitäCaerregung  im  Btromkreise  für  dif*l- 
ben  ganz  gleichgültig  ist.  —  Wenn  einzelne  Anhänger  der  Contacttheorir.  « 
Pfaff  U.A.,  Irahauptet  liahen,  daxe  sie  durch  die  ContACttheorie  alle  Fille  ^Ü- 
lig  begründen  könnten,  bei  denen  sich  die  Grösse  nnd  Bichtnng  der  elekino»^ 
toriechen  Kraft, aus  der  Betrachtung  der  cbemiscben  Beziebnugen  noch  nicki 
ableiten  Hesse,  und  hinstellten,  ei  wären  diese  VerhüItniBBe  dnrch  die  baeund«' 
Wirkung  der  Contactkraft  in  jenen  Fällen  bedingt,  so  ist  dies  eben  aar  «■ 
Wort,  dnrch  welches  nichts  erklärt,  sondern  im  G^entbeil  ein  tieferes  Eiage^ 
in  das  Wesen  der  Sache  vermieden  wurde. 
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erregt    werden,  ^soadern    daüu    die  Anwesenheit    zweier  Körper,    die 
chemiecli  auf  einander  wirkeu  könoen,  unbedingt  erforderlich  sein  <). 

Friilier  nahm  man  allgemein  au,  dass  Dur  dann  Elektricität  erregt 
würde,  weuu  die  ciniinder  berührendeu  Körper,  auch  ecbon  ohne  einen 
cbloBseneu  Kreia  zu  bildeu,  tihemiscfa  auf  eiuauder  einwirkten.  Dieaer 
Satz  ist  mit  grosüer  Itestimmtheit  u.  A.  von  Hitter')  nusgasprocbeu 
worden, 


Zueret  Hchrieb  miiB  der  Oxydation  allein  dt-n  Grund  der  Eleklrici-  1087 
tätserregung  in  der  Kette  zu.  So  meiute  lioatock'),  bei  der  Oxydation 
des  Zinks  in  Wasser  verbände  aich  das  Zink  mit  dem  Sauerstoff;  die  da- 
liei  entwickelte  (positive)  Elektricitat  würde  durch  den  Wasserstoff  fort- 
immeQ  und  der  zweiten,  negativen  Erregerplatte  zugeführt.  Das 
'  oxydirfaarere  Metall  sollte  hiernach  in  der  Kette  das  elektropositive 
Hetall  sein.  Mit  der  Verstärkung  der  Oxydation  sollte  die  elektronio- 
toriGche  Wirkuog  dtr  Kette  gleichfalls  gesteigert  werden.  —  Diese  Oxy- 
dation atheorie  erhielt  eine  grosse  Stütze  durch  die  Beobachtungen,  nament- 
lich von  Davy  und  Anderen*),  dasa  die  Wirkaaiukeit  der  Kette  durch 
Zusatz  von  oxydircudec  Substanneii,  z.  B.  Salpetersäure,  zu  der  Flüssig- 
keit weBentliob  verittärkt  würde;  eine  Wirkung,  welche  indess  uach  den 
neueren  Unteraucbungen  auf  der  Verminderung  der  Polarisation  beruht. 
Auch  fand  man  bald  Ketten,  bei  denen  gerade  das  stärker  oxydii'te  MeluU 
die  Rolle  des  negativen  Erregers  spielt,  so  z.  B.  die  Elemeute  mit  zwei 
Flüssigkeiten  Dach  Davy  (Zinn,  Salpet«rsäure ,  Wasser,  Zinn  u.  s.  w.) 
(Thl.I,§.  302)  und  uach  Berzeliua"')  (Zink,  Lösung  von  seh wefelsttui-eni 
Zinkoxyd,  Salpetersäure,  Kupfer). 

Allgemeiner  bat  zuerst  Parrof)  die  chemische  Theorie  aufgefaast. 
Die  Oxydation  ist  bei  ihm  nur  ein  Beispiel  äliulluber ,  elektromotoiisch 
virkender  chemischer  Processe.  Durch  die  Oxydation  dos  Zinks  in  dem 
Element  Zink,  Flttasigkeit ,  Kupfer  soll  dasselbe  —  1  E,  die  Flüssigkeit 
+  1  E,  ebenso  durch  die  Oxydation  des  Kupfers  die  Flüssigkeit  +  1  i', 
das  Kupfer  —  IE  erhalten.  Anfangs  sollen  die  Elektricitäten  durch  die 
gebildeten  trocknen  Oxyd  schichten  getrennt  bleiben  und  durch  den 
Condensator  nachzuweisen  sein;  spater  binden  sie  sich  vollkommen. 
Wii-d  aber  die  —  1  E  dos  Zinks  zur  Erde  abgeleitet,  su  biodet  -|-  !  E 
F-der  Flüssigkeit  die  —  IE  des  Kupfers,  und  die  übrigbleibende  +  1  E 
Fder  ersteren  soll  grÖBstentbeils  iu  das  Kupfer  übergehen,  da  dasselbe  eine 
[Tier-  bis  fünfmal  so  grosae  Capaoität  für  Elektricitat  habe  als  das  Zink; 


>) Siehe  imthi^.  1109*.  —  *]  RH t er,  Elettr.  SjeUim.  ,1.  Körper  |i.  ^H,  IBOS*. — 
fj^  Boatock,  Nicliola.  J.  2,  p.aes*.  3,  ji.J.  1602*.  —  *)  Vergl- Till.  U.  [1. 8H7  u.  f. ; 
■  «uch  Wollastou,  Plul.  Trana.  IHOI,  p.  4SI*;  BuchoU,  OUh.  Auu.  9.  p.  45.'i, 
f  MOt'i  Heidmanu,  Gilb.  Ann.  10.  p.  SO,  1803*,  31.  p.  85,  I805'.  —  »)  Bar- 
liXeliua,  Lahrb.  S.  Aufl.  1,  p,  87,  18«'.  —  •)  Parrot,  Lelirb.  der  Physik  8, 
iMe,  Dori'Fit  1HI1'. 


974  Chemische  Theorie. 

eine  duchaa»  willküi'liche  Annahme.     Durch  fortgesetste  analoge  Wir- 
kung soll  dann  die  Zunahme  der  Spannung  in  der  S&ule  stattfinden. 

1068  Viel  vollständiger  ist  die  cheuiische  Theorie  von   de  la  Rive^) 

durchgeführt  worden.     £r  fasst  sie  in  folgenden  drei  Sfttsen  zusammen: 

1)  In  einem  Element  ist  diejenige  Metallplatte  elektropositiv,  welche 
von  der  erregenden  Flüssigkeit  einen  st&rkeren  chemiachen  Angriff  er- 
fahrt; so  also  bei  ungleich  grossen  Platten  die  grössere  (was  nicht  rich- 
tig ist),  bei  Platten  aus  ungleichem  Metalle  die  st&rker  angegriffene. 
(In  verdünnter  Säure  ist  Eisen  gegen  Kupfer  positiv,  in  Schwefelkalium 
negativ ;  ebenso  in  verdünnter  Säure  oder  Kali  Zinn  positiv  gegen  Kupfer, 
in  Ammoniak  umgekehrt.)  Bei  Elementen  mit  zwei  Flüssigkeiten  erzeugt 
die  Einwirkung  der  Flüssigkeiten  auf  einander  den  Strom ,  und  so  wird 
die  saure  Flüssigkeit  positiv,  die  sdkalische  negativ  (was  unrichtig  ist, 
vergl.  Thl.  1,  §.  303).  Findet  kein  sichtbarer  Angriff  statt,  z.  B.  wenn 
Kali  und  Salpetersäure,  in  denen  Platinelektroden  stehen,  durch  Sal- 
peterlösung von  einander  getrennt  sind,  so  soll  die  Massenwirkung  jener 
Stoffe  gegen  die  Bestandtheile  der  Lösung  doch  einen  analogen  chemi- 
schen Process  darstellen. 

2)  Ohne  chemischen  Angriff  des  einen  Metalles  durch  die  erregenden 
Flüssigkeiten  oder  letzterer  unter  einander  entsteht  keine  Elektricitats- 
en*egung,  so  zwischen  Gold  und  Platin  in  reiner  Salpetersäure,  zwischen 
Platin  und  Palladium  in  verdünnter  Schwefelsäure.  Bei  Zusatz  von  einem 
Tropfen  Chlorwasserstoffsäure  im  ersten  Falle  wird  das  Gold,  von  Salpeter- 
säure im  zweiten  wird  das  Palladium  angegriffen  und  deshalb  positiv. 

3)  In  gewissen  Fällen  treten  Abweichungen  ein ;  so  ist  z.  B.  Kupfer 
oder  Zink  in  verdünnter  Schwefelsäure  oder  Lösung  von  Zinkvitriol  oder 
Chlorziuk  positiv  gegen  dieselben  Metalle  in  Salpetersäure,  obgleich  letz- 
tere stärker  augegriffen  werden  2).  Da  beim  Ersatz  der  Metallplatteu 
durch  die  nicht  angegriffenen  Platinplatten  ein  umgekehrter  Strom  ein- 
tritt, so  kann  diese  Anomalie  nicht  von  der  Wechselwirkung  der  Flüssig- 
keiten unter  einander  herrühren.  Der  Grund  derselben  soll  deshalb  darin 
liegen,  dass  einmal  die  beiden,  au  der  Berührungsstelle  der  Metalle  mit 
den  Säuren  geschiedenen  Elektricitäten  nur  zum  Theil  sich  durch  den 
ganzen  Stromkreis  ausgleichen,  und  dafür  in  ungleichem  Maasse  an  beiden 
Elektroden  direct  durch  die  Berührungsstelle  wieder  zu  einander  hiu- 
fliessen;  dann  auch,  dass  die  von  den  Contactstellen  ausgehenden  und 
den  Schliessungskreis  in  entgegengesetzter  Richtung  durchfliessenden 
Ströme  verschiedene  Widerstände  des  Ueberganges  finden,  und  so  nach 
den  besonderen  Verhältnissen  der  eine  oder  der  andere  überwiegt.  Diese 


^)  De  1  a  R i  V e ,  Recherclies  sur  la  cause  de  relectricite  voltaique.  Mt^ni. 
de  la  Soc.  do  phj^s.  et  d'histoire  naturelle  de  Geueve  1836.  (3  Memoires)*;  vgl. 
aucliAun.  de  Chim.  et  de  Phys.  37,  p.  225,  1828*,  39,  p.  297,  1828*;  Pogg.  Ann. 
15,  p.  98*,  37,  p.  506*;  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  62,  p.  147,  1836*;  Pogg.  Aun. 
40,  p.  355,  1837*.  —  '^)  Berzelius,  Lehrb.  5.  AuH.  1,  p.  85,  1843*. 
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UebergangswiderstöDiie  wollte  de  la  Rive  Buuh  Lei  Anwendung  von 
Zwisclien platten  wiederfinden.  Auch  schon  in  der  einfachen  Kette 
sollte  ein  annluges  Verhalten  eiotreten  könuen,  wenn  beide  Metalle  von 
der  FlüfiEigkeit  angegrlfTeD  wiü'den.  —  Letztere  ADuahmeu  sind  iudeea 
theils  nicht  richtig,  theile  gao»  willkürlicb.  Auch  hat  de  la  Rire  später 
seine  Theorie  mit  der  Theorie  vou  Schönbeio  TertanBoht.  Wir  könoen 
deshalb  auch  auf  ein  weiteres  Kingeheo  auf  seine,  in  manchen  rtiukten 
unrichtige  ältere  Theorie  der  zusammen  gesetzten  Säule  Teriichteo,  bei  der 
er  ebenfnlls  die  von  Poggeudorff  widerlegte  Annahme  eine»  Rück- 
BtromBB  (Thl  I,  §.  390  Anm.)  macht '). 

Auch  Faraday'}  BchloäB  sich  Aufangs  den  Ansichten  von  de  la  1 
Rive  in  den  meisten  Punkten  an,  um  no  mehr,  als  seine  elektrolytischcu 
Untersuchungen  ihn  noch  besonders  auf  die  innigen  Beziehungen  zwischen 
den  galvauiscben  Strömen  und  den  chemischen  Processen  aufmerksam 
mnchten.  Auch  er  versucht  zu  »eigen,  dans  eine  Reihe  von  Ketten,  in 
denen  die  Metalle  nicht  voo  dem  Elektrolyten  angegriilen  werden,  keinen 
Strom  lieftro;  ho  z.  B.  in  ScbwefelkaUumlöeung:  Eisen  oder  Nickel  mit 
Platin,  Gold  oder  Palladinm;  Platiu  mit  Gold  oder  PnllHdium;  Schwefel- 
kies, Eisenkies,  durch  Verbrenueu  von  Eisen  gewonnenes  Eisonoxyd  mit 
Platin;  Schwefel wismuth  mit  Gold,  Palladium,  Eisen,  Nickel,  Blei; 
Schwefelblei  mit  denselben  Mt^tallen  und  Platin  oder  Scbwefelwismutb ; 
femer  in  salpetrichter  Säure:  reines  od«r  in  einer  Flamme  oxydirtes 
Eisen  mit  Platin;  endlich  in  Kalilauge:  Silber,  Nickel  oder  Eisen  mit 
Platin  n.  g.  w.  In  den  letzteren  Fällen  entstand  meist  Anfangs  ein  schnell 
verschwindender  schwacher  Strom ;  das  erstgenannte  Metall  war  positiv.  — 
Dagegen  zeigen  dieselben  Flüssigkeiten  mit  Metallen,  anf  welche  sie 
chemisch  einwirken,  sogleich  einen  starken  Strom;  so  Zinn,  Blei,  Wismuth 
mit  Platin  oder  Gold  in  gelber  Lösung  von  Scliwefelkalium.  Auch  hier 
hört  der  Strom  bald  auf,  beim  Zinu  wegen  Bildung  von  nicht  leitendem 
Schwcfelziuu,  beim  Blei  und  Wismuth  wegen  Bildung  vou  gut  leitenden 
Schwefelmetallcu ,  die  indess  von  der  LSsung  nicht  weiter  angegriffen 
werden.  Kupfer,  Antimon,  Silber,  Cadmium,  Zink  geben  mit  Platin  in 
derselben  Lösung  andauernde  Ströme,  da  die  gebildeten  Sulfurete  porös 
oder  flockig  oder  in  der  Flüssigkeit  löslich  sind;  ebenso  verhält  sieb 
graaes  Schwefelkupfcr  mit  Platiu,  da  es  aus  der  Lösung  noch  mehr 
Schwefel  aufnehmen  kann.  Kupferkies,  der  letzteres  nicht  mehr  zu  thuu 
vermag,  ist  dagegen  unwirksam  mit  Platin.  Faraday  zeigt  femer,  daas 
jede  chemische  Veränderung  der  Lösung  die  Intensität  der  Ströme  oder 
auch  sogar  bei  Umkehrung  der  chemischen  Thätigkeit  ihre  Richtung 
Ändern  kann ;  so  auch  die  Erwärmung  oder  Verdünnung  der  Lösung, 

'}  Eiuwände  gegen  djene  Theorie:    Ptaft,   Ann.  de  Chim.  et  de  PbjB.  41, 
p.  338,  1829*.     Bec'qiierel,  ibiii.  46,  p.  288.  18:il-.    Mariauini,  iliid.  45, 

p.  113,  1830"  und  die  §.  1083  citirteu Abhandlungen.  —  *)  Faraday,  Exp.Res. 

^■•r.  8,  17  u.  IS,  lü:i4  \,ie   1843*. 
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sowohl  beim  Einseukuii  Kweiur  gleicher  oder  TerschiedeneT  MeUQpUtt 
in  dieselbe  als  auch  in  svei  ciuander  berülireude  Flüssigkeiten. 

[)  Abwuichcnd  von  Aeu  bisher  luitgothcilttin  Theorien  i»t  ili>  TbM 

vmi  üuitlin').  Eutapi-echoad  der  §.  1041  auegefälu't«n  Tbeori«  i 
Fectiner  hat  der  elektropoHitive  Bestaudtheil  eines  Elcktn)l)-tM(Wui 
»tüff  im  Wasser)  einen  Theil  seiucv  negatlvcD,  der  elektronegatife  (Sm 
stDlT)  einen  Theil  eeiaer  positiven  Elektiiuität  bei  der  Verbiniioag 
WuHser)  unter  Wärme-  und  Lichten twickeluag  verloren.  Kouint  i 
X.  D.  Zink  mit  saurem  Wasser  in  Berührung,  so  bat  os  grössere  Vcrni 
Buhaft  zum  Sauerstoff,  als  der  Wasserstoff;  die  zuDschBtÜegeudeD  }b 
cCilo  des  Waasera  richt-en  sich,  ähnlich  wie  bei  der  Elektrolyse,  mit  ik 
Snueriitofi'atomeu  gegen  das  Zink  <ind  wenden  ihre  Wastteratoffatomr  i 
demselben  ab.  Nun  soll  eich  das  Zink  mit  dem  Sauerstoffe  dm  nid 
liegenden  Wasaeratoms  verbinden  und  dadurch  mit  negativer  Eli-ktrid 
geladen  werden,  welche  zum  grüssten  Theile  unni  WasaerstofFe  d«  Wi» 
atoms  übergeht  und  dasselbe  in  seineu  natürliclien  vmelektrischnt  ZmU 
wio  vor  der  Verbindung,  versetzt.  Da  indess  der  zwincheo  Zink  i 
Wa^seretoff  liegende  Sauerstoff  diesen  Uebergaug  erschwert,  »a  MJgt  i 
Zink  am  Elektroskop  noch  eine  schwache  uegativo  Lttduni;;  dorW» 
Btflff  erhält  nicht  ganz  die  genügeude  Menge  negativer  Eldttncilit  s 
eutzieht  sie  deshalb  dem  Wasaer,  welches  mithin  eine  scliwaclu'  fcttt 
Ladung  zeigt.  Dies  soll  der  rein  ohemiäche  ProccBs  bei  der  Lln 
dea  Zinka  sein,  bei  welchem  h1-o  kein  galvnuischer  Strom  auftritt. 

Ein  unabhängig  vom  Zink  in  das  Wasser  gestelltes  Metall  (Kapft 
welches  geringere  Afänit&t  zum  Sauerstoff  hat,  soll  sich  ebenso  wie  i 
Zink  verhalten.  Auch  ihm  kehren  sich  die  Saueratoffatome  der  laüd 
liegenden  Wassertheilchen  zu,  so  dass  an  einer,  zwischen  beiden  Heti 
len  liegenden  Stelle  der  Flüssigkeit  zwei  WasserstofTatooie  an  eintnd 
atossen.  Wird  das  Zink  mit  dem  Kupfer  metallisch  verbunden,  '■ 
geht  die  negative  Elektricität  des  ersteren  zum  gröasten  Theile  i 
letzterem,  welches  schwächer  negativ  erregt  ist,  and  zieht  duelbst  dl 
Wasserstoff  des  nächstliegenden  Waaseratoms  an,  so  dass  eich  nm  il 
Wassertheilcheu  mit  ihren  Wasserstoffatomen  dem  Kupfer  sukebreD.  u 
endlich  der  Wasserstoff' des  Wassers  am  Kupfer  seibat  entweicht.  Die  < 
eingeleitete  chemisch-galvanische  Zersetzung  dauert  dann  fori «i 
wir  §.  1038  ausgeführt  haben.  Der  galvanische  Strom  soll  also  bu  i 
Folge  des  Widerstandes  entstehen,  der  den  Uebergaug  der  geringra.  ii 
Zink  zurückbleibenden  negativen  Elektricität  zum  Wasserstoff dei  besid 
harten  Wasserato ms  hindert;  eine  sehr  wenig  wahrscheinliche  Aan»ka> 
Hit  dem  Wachsen  der  galvanisch-chemischen  Thättgkeit  nimmt  ii^ 
die  rein   chemische   an    der  Oberfläche   des  Zinlts    ab.    —    Bei  Aii*a 


')  L.  Omeliu,  Lehrb.  J.Chem.  5.Äaft.  1,  p.  315,  I8&2*;  auch  Fogg- ^ 
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duüp  von  reiunra  Wasspr  findet  die  Oxydation  wegen  Bildung  von  Oicj-d 
langsamer  stntt,  als  bei  Anwendung  von  verdünnter  ääure,  die  das  ge- 
bildete Oxyd  löst  nnd  prÄdisponirend  wirkt.  Daher  geht  bei  letzterer 
in  derselben  Zeit  mehr  Elektricilät  vomZink  zum  Kupfer;  indess  nimmt 
dadurch  die  „Spannung"  nicht  au,  da  diese  von  der  Menge  der  negati- 
ven Elektrioität  abhängt,  die  nicht  vom  Ziuk  zum  WasBerstoff  übergebt. 
Eben  diese  ^Npannung  hängt  dann  auch  von  der  Differenz  der  Afßnitäten 
des  Zinks  und  Kupfers  zum  Sauergtoff  ab.  —  Aehnllch  wie  diese  Metalle 
verhalten  sich  andere  MetaUe,  welche  zum  elektroncgativen  Bestandtbeile 
der  erri-gendeo  Flüssigkeit  ungleiche  Verwandtschaft  haben.  Auch  ein 
Superoxyd  giebt,  mit  einem  Metall  combinirt,  in  einem  Elektrolyt  Ströme, 
indem  es  an  den  letzteren  Sauerstofi*  abtritt ,  der  zuletzt  zum  zweiten 
Metall  gelangt.  Das  reducirte  Oxyd  nimmt  aus  dipsem  Metalle  durch 
den  verbindenden  Uraht  die  ihm  bei  seiner  Verbindung  zu  -Superoxyd 
entschwundene  negative  Elekiricität  auf,  und  diese  negative  Ebktricität 
erhält  das  Metall  entweder  durch  chemiscbo  Einwirkung  der  FlüHsigkeit, 
z.  B.  Oxydation,  wieder,  oder  dadurch,  dass  die  Flüssigkeit  bei  der  Auf- 
nahme den  Sauerstofiit  des  Superoxydea  freie  negative  Elektricität  er- 
hält. —  Die  Zunahme  der  Spannung  in  der  offenen  und  der  Strominten- 
sität in  der  geschlossenen  vietpaarigcn  SAule  erklärt  sich  dann  einfach 
durch  Addition  der  Wirkungen.  Sind  in  zwei  Elementen  Z' K'  udAZ"K" 
die  Platten  K'  und  Z"  verbunden ,  so  verbindet  sich  die  positive  Elek- 
tricittlt  von  K'  mit  der  negativen  von  Z" ,  so  daas  beide  unelektrisch 
werden.  Da  nun  die  Spannungsdifierenz  zwiecben  Z'  und  K\  sowie  Z" 
undÄ",  constftut  bleibt,  so  nehmen  jetzt  Z'  und  K"  die  doppplten  Elek- 
tricitätsmengen  au  wie  vorher,  während  sich  durch  Z"  und  K'  noch  ein- 
mal ebijuso  grosse  Elektricitäts mengen  wie  vorher  au§gleicben  u.  s.  w. 

Während  iu  den  bisher  behandelten  Theorien,  wenigstens  für  die  1091 
Bildung  eines  galvanischen  Stromes,  die  Anwesenheit  eines  Elektrolyten 
meist  stillscbweigeud  als  nothwendig  vorausgesetzt  wuide,  sind  nament- 
lich Becq^uerel  und  Matte  ucoi  genauer  auf  diese  Frage  eingegangen. 
NaehBecquerel')  soUdie  An  wesenhe  it  eines  Elektrolytes  zur 
Elektricitätaerregung  nicht  nötbig  sein.  Bei  allen  chemischen 
Processen  soll  Elektricitätseutwiokelung  eintreten.  Zuerst  soll  jede  Ver- 
bindung die  Ursache  einer  Elektrieitätserregung  sein,  so  z.B.  die  Ver- 
bindung der  Säuren  und  Alkalien  in  der  Säure- Alkali -Kette.  Bei  Be- 
rührung zweier  Säuren  soll  sich  aus  diesem  Grunde  die  oxjdirendere 
mit  positiver  Elektricität  laden;  ebenso  bei  Berührung  zweier  Salzlösun- 
gen diejenige,  welche  die  oxydirende  Säure  enthält  (Lösungen  von  Nitra- 
ten und  Sulfaten).  Bei  den  Zeraetzunge  u  sollte  gerade  die  umgekehrte 
Elektricitätaent Wickelung,  wie  bei  den  Verbindungen  eintreten ;  dagegen 


irel,  Trait*  6,  p.  S33,  IB*u*;  Compt.  reod.  ! 
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sollte  bei  ZersetEungen  durch  doppelte  WnhlverwRn<Hachaft  kdne  H 
tricität  eiTßgt  werden.  Auch  bei  der  Verbinclang  einfacher  K6rp«.  i 
bei  der  Verbrennung,  soll  Elelctricität  auftreten,  und  zwar  hU  i 
der  verbrennende  Körper  negativ  laden.  Ebenso  wäre  auch  b^i  An  1 
binduDg  von  Metallen  mit  Chlor,  Brom,  Jod  eine  negative  LsduDg 
erateren  zu  erwarten,  —  Der  galvanische  Strom  aollte  nnmittelbtr  < 
Folge  der  bei  diesen  Processen  «tatttindendeD  Elektricitätsentwickel 
gen  sein.  Nur  wenn  z.  B-  der  eine  in  eine  Verbindung  eingehende  f 
per,  wie  in  dem  letzten  Beispiel,  ein  Nichtleiter  ist,  so  soll  kein  Sil 
entateben  können. 

Gegen  djeee  Ansichten  wendet  Matteucci  ')  ein.  das»  beiVartl 
nung  von  reiner  Kohle  oder  Zinlc  in  Luft  oder  Sauerstoff.  Ton  K^ 
Zinn,  Antimon,  Zink  in  Chlor  dio  verhrenaenden  Körper  einen  mit  Eh 
verbundenen  Coodensator  nicht  laden,  wie  Davy  gefunden  h^;  < 
ebenso  wenig  beim  Erbitüten  von  Silberoxyd,  Bleistiperosyd,  Goldddi 
in  einem  mit  einem  Condonsator  verbundcneo  Platiotiegel  eise  LiiJi 
dcR  letzteren  wahrzunehmen  ist,  so  dass  also  weder  eine  direc(e  Vsl 
duug  noch  eine  Zersetzung  Elektricität  hervorruft.  —  Indem  köm 
diese  Resultate  auch  nur  dadurch  bedingt  sein,  dass  die  Elektricilil 
bei  der  Verbrennung  und  Zersetzung  fortgehenden  Gases  nicht  abgch 
wurde.  Wenigstens  erhielt  Gnugain*)  heim  Verbrennen  einer  mit  < 
Condensntor  verbundenen  Kohle  in  SaiierstotT,  bei  der  Matteucei  b 
Ladung  des  Condensators  wahrnahm,  eine  solche,  »Is  aber  iertt 
eine  zur  Erde  abgeleitete  Platinspirale  angebracht  wurde.  —  Wmui 
ner  Matteticci  fiD  Element  aus  einer  Piatinplatte  in  U>?nag 
schwcfelBQureni  Kupferoxyd  und  einer  Platte  von  Kupfer,  Wisrnnti,  2 
oder  Quecksilber  in  Lösung  vou  schwefelsaurem  Kali  zusammemr 
und  keine  Zunahme  der  Strom  int  enai  tat  bemerkte,  als  er  in  die  W* 
Lösung  Chlor.  Brom  oder  Jod  einführte,  obgleich  sich  das  elektreposii 
Metall  schneller  löste,  so  ist  auch  dies  kein  Gegenbeweis  gegen  dieE 
tricitätserregung  bei  der  Verbindung  der  Sulzbildner  mit  den  Mrtil 
da  hier  diese  chemische  Entwlckelung  mit  der  Bildung  des  galvaniw 
Stromes  selbst  nicht  in  unmittelbarem  Zusammenhange  steht  (»-  »■ 
Au  der  Piatinplatte  verstärken  die  Salzbildner  den  Strom  dortb  i 
tiebung  der  Polarisation.  —  Mattoucci  will  nach  seinen  Verencbv 
GegeDsatz  zu  Becquerel,  dass  nur  dann  eine  ElektrieiH< 
erreguog  eintrete,  wenn  ein  Elektrolyt  zersetzt  wird» 
sich  ein  Ion  desselben  ausscheidet.  —  So  ladet  sich  n«*  f 
z.  B.  beim  Einschütten  von  CMorwasserstoffsäure  ein  mit  dem  B*** 
skop  verbundener  Eisentiegel  sogleich  negativ  und  eine  in  J*'  ■ 
weichenden  Dampf  gehaltene  Piatinplatte  positiv.     Ebenso  ladet  lick ' 


')  Matteucti.  Ann.  de Cliim.  et  dePhys.   [3]   |0,  p.  7»    i&wMI.K'' 
leia*,  34,  p.  asi,  ISaa';  Compt. reud. 39,  p.958,  leu*.  —  ■)  QknBaiai<>'* 

rend.  38,  p.  731,  ISbf.  '  * 


I 


loHegel,  in  dem  aicb  ein  Stflckcbeo  Kalium  befindet,  beim  Aufechüt- 
ten  von  Wasser  Degativ.  Auch  boU.  wenn  sich  der  elektronegative 
Bestandtheil  des  Elektrolyt  es,  Chlor  oder  Sauei-stoff,  mit  dem  Metalle  im 
Tiegel  verbiadet,  das  letztere  sich  negativ  laden. 

Ein  galvanischer  Strom  soll  hierbei  entstehen,  wenn  die  Ele- 
mente eines  Elektroljtes  durch  die  Affioilät  der  einen  oder  beider  Elek- 
troden der  Kette  gegen  dieselben  von  einander  getrennt  werdeu.  Wird 
diese  Affinität  vermehrt,  so  soll  die  elektromotorische  Kraft  des  Elementes 
wachsen.  Dies  soll  nach  Matteucci  z.  B.  eintreten,  wenn  die  Lösung 
ftn  der  elektronegativen  Erregei'platto  der  Kette  mit  Chlor  u.  s.  w. 
gesättigt  uod  dadurch  eine  Affinität  derselben  gegen  den  WaaseratofF 
des  Wassers  erzeugt  wird.  Die  bei  der  Verbrennung  von  Kohle  u.  s.  w. 
erzeugten  Elektricitätsent Wickelungen  will  Matteucci')  alle  auf  einen 
Gehalt  derselben  an  Wasser  zui-ückführen,  welches  bei  der  Verbrennung 
verdunstet  und  nun  zwischen  der  Kohle  und  dem  über  ihr  befindlichen 
ableitenden  Draht  zersetzt  wird;  eine  Annahme,  die  indesa  noch  nicht 
bewiesen  ist. 

Gegen  die  bisher  mitgetheilten  chemischen  Theorien^),  nach  denen  1092 
1  der  chemische  Angriff  der  einander  berührenden  St«fFe  die  erste  Ursache 
Ider  Elektricitätserregung  beim  Contact  ist,  sind  von  den  Anhängern  der 
|..Contacttheorie  gewichtige  Gründe  aufgeatellt  worden. 

r  wollen  hier  nicht  die  vielen  kritischen  Untersuchungen  bespre- 
■  den,  welche  diesen  oder  jenen  einzelnen  Versuch  der  Anhänger  der 
I  chemischen  Theorie  widerlegen  sollten,  sondern  nur  die  entscheidensten 
I  Gründe  anführen ').    Zunächst  ist  es  durchaus  nicht  begründet,  dase  die 


tteiicci,  H.  H.  0.  —  ')  Eine  zwischen  der  Contact-  und  diemisclien 
I  Theorie  stehende  Theorie  ist  von  C.  H,  B.  Kursten  (üeber  Coatactelelitricität, 
Schreiben  an  A.  v.  Humboldt,  Berlin  1S.1S')  aufgeetellt  worden.    Wir  wollen 
hier  nur  ihre  Gruudzüge   andeuten.    In  den  ^ewöhuticben  FIÜBsigkeiten  sollen 
alle  Metalle  an  ilireo  eiu gesenkten  Stellen  positiv  elelttriBOh  werden  und  dadurch 
im  Blande  »ein,  die  negative  Elektricititt  der  Flüisigkeit  zn  üiren,  aus  deraelheu 
berauaragendeD  T bellen  abzuleiten.     Bind  aber  zwei  Metalle  eingäsenkt,  die  ver- 
.  ichiedeo  elektromotorincli  wirken,  «o  soll  der  soliwächere  Elektromotor  (Kupfer) 
Ldie  negative  Elektricität  der  Flüesigkeit  aunelimen,  der  andere  stärkere  (Zink) 
VDOsiliv   bleiben.    Er«terer   kann  daher   die  positive  Elektricität  der  Fliigngkeit, 
^ttshsrer  die  negative  Elektricität  derselben  a&zielien.  —  Dies  sind  Indeu  durcbaun 
Kuabeg rundete  Hypothesen.  —  Sind  beide  Metalle  verbunden,  so  entsteht  ein  Strom 
f  Vwiscben  ihnen,  der  durcli  die  im  gleicben  (?)  Sinne  wirkende  elektromotorisolie 
E  Kraft  zwiioben  den  Metallen  und  Flnasigbeiten  verstärkt  wird.  In  den  Flüssigkeiten 
K  toü  keine  Ausgleichnng  der  Elektricitäten  stattfinden ,   sondern   dieselben  sollen 
f  nur  als  Erreget  wirken.   Im  Gegentheil,  wenn  sie  besser  leiten,  wie  z.  B.  Queck- 
silber,  soll   die  Thätigkeit   der  Kette   vermindert  werden,    weil  dann  die  Elek- 
l3dcität«n   sich   dnrch  die  FIQsaigkett  vereinen.    Audi  diese  Annahme  ist  uicbt 
richtig  (vgl.  Thl.I,  §.  3B0,  Änni.).    Ueber  die  weiteren,  ebenfaits  meist  nicht  begrün- 
deten Versuche  von  Karsten  (Einnohaltnog  von  Elementen  mit  zwei  gleichen 
Uetallelektrodea  in  den  Bchliessnngskreis,   bei  denen   überdies  die  damals   noch 
[  nicht  gehörig  gekannten Polarisationserscbeiaungen    auftreten),   siebe  aach  die 
»Kritik  vonPfaff  in  dessen  Revision  p.  13B  u,  flgde.  1837*.  —  ")  Vgl.  namentlich 
VFfaff,  BevisioD-,  und  Parallele  der  chemischen  und  Contacttlieorie  1845*;    auch 
»  vertheidigt  die  Contacttheorie  n.  s.  t  Blsaertation,  Heidelberg  18*5*. 
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elektromotoriMchp  Kraft  proportional  der  iDtensität  der 
int.     Fechner')  verband  z.  H.  bei  seinem 
cnicifi   fünf  mit  Wasser    und   fünf  mit  Terdünntcr 
Kupfer -Zinkelemente  gegen  einander.    Ein  in  den 
gefügtes  Galvanometer  zeigte  kaum  einen  Strom  an,  o1 
menten  die  Einwirkung  auf  das  Zink  äusserst  Terseliiei 
Resultat  erhielt  Fe  ebner  auch  bei  Anwendung  emee 
kleinen  Elementes,  was  übrigens  auch  unmittelbar 
Gesetze  folgt.  —  Auch  Pfaff)  fand,  dass  ein  GroTe'i 
welchem   das  Zink  mit  Zinkvitriollösung  umgeben  ist,   sttrktr  wMt  A 
ein  gleiches  Element  mit  verdünnter  Schwefelsftore,  obglocii  im  leltfaci 
Falle  der  Angriff  viel  stärker  ist.  Dass  femer  in  derS&ue-AIkali-Kitte 
die  Verbindung  der  Säure  und  des  Alkalis  nicht  die  Ursadie  dfr  Sb«B- 
bildung  ist,  folgt  aus  den  Versuchen  Tbl.  I,  §.  658  und  659,  nad  3»a 
in  gewissen  Fällen,  wenn  sich  dieselben  in  äquivalenten  Mengen  findea. 
kein  Strom  auftritt,  und  ebenso  aus  dem  Tbl.  I,  §.  303  angefubriea  Ter 
suche ,  dass  die  elektromotorische  Kraf%  bei  Zwiscbenscbaltung  tod  Sal- 
peterlösung   zwischen   Kalilauge    und   Salpetersäure   in    gleicher  Weise 
auftritt,  wie  ohne  dieselbe  '). 

10S3  Femer  besitzen  oft  KloDiente ,  in  denen  der  chemische  Process  vor 

der  Schliessung  völlig  derselbe  ist,  sehr  verschiedene  elektromotorisch 
Kräfte,  so  namentlich  die  von  Poggendorff  untersuchten  ComlMiu- 
tionen  verschiedener  negativer  Metalle  mit  demselben  positiven  Metalle 
in  einer  Flüssigkeit  und  manche  ähnliche  Ketten  mit  zwei  Flüssigkei- 
ten. In  anderen  Fällen  ist  das  stärker  angegriffene  Metall  statt  elektro- 
poHitiv,  elektro- negativ,  wie  wir  solche  Beispiele  aus  Tbl.  I,  §.  t^*>- 
entnehmen  können.  Wollte  man  in  diesen  Fällen  die  obigen  Theorien 
festhalten,  so  müsste  man  die  früher  von  de  la  Rive  aufgestellte,  aber 
widerlegte  Annahme  des  Rückströmens  der  Elektricitäten  durch  die 
Contactstellen  und  der  ungleichen  Widerstände  für  die  in  entgegen- 
gesetzten Richtungen  circulirenden  Ströme  in  demselben  Schliessungs- 
kreise machen. 

Auch  zeigen  sich  oft  Ströme  zwischen  Elektroden,  welche  gar  nicht 
von  der  erregenden  Flüssigkeit  angegriffen  werden.  —  Die  von  de  U 
Rive  und  F  a  r  a  d  a  y  beigebrachten  Beweise  des  Gegentheils  sind  bier- 
für nicht  maassgebend,  da  meist  die  im  ersten  Moment  der  Schliessung 
auftretenden  Ströme  durch  die  sogleich  gebildete  Polarisation  auf  Kuli 

M  Fechnpr,  Togp:.  Ann.  42,  p.  509,  1837*  (ebendaselbst  Widerlegung 
üinij;««r  lUiriohtigHn^eRtellter  Versuche  von  de  la  Rive,  nach  denen  z.B.  Kalium, 
mir  wenn  es  oxydin  wird,  eineu  Condensat^r  laden  kann  u.  s.  f.).  —  ^)  Piaff, 
Poi?j(.  Ann.  53,  p.  306,  1841*.  —  8)  Dass  die  Versuche  von  Wiillner  (Tbl.  I, 
§.  609,  Anni.)  nicht  entscheidend  sind  für  die  Annahme,  dass  die  Richtiinjf  des 
Htronies  durch  die  Uichiun}^'  der  stärksten  chemischen  Aciion  bedingt  sei,  haben 
wir  schon  1.  c.  erwähnt;  vgl.  auch  die  Polemik  zwischen  Henrici  und  WüH- 
ner,  Pogg.  Ann.  111,  p.  186  u.  630,  1860*. 


rednciTt  werden,  wie  auch  Fa 
achtet  hat.  So  entstebeu  Ströu 
BUperoxyd  oder  BleiBuperojtyd,  weli 
auf  Platin  platten  niedergeschlagen  si 
in  concentrirter  Salpetersäure.    Ersti 


'9  eiue  solche  Almahme  beob- 
Superoxyden.  z.  B.  Mangan- 


day  öfter 

zwiarhen 

ikti-oly tische  m  Wege 
und  Platin  oder  anderen  Metallen 
iüd  hierbei  auBuehiueiid  negativ. 
Freilich  bat  man  auch  hier  sehr  schwache  Einwirkungen  der  Flüssigkei- 
ten auf  das  Superosyd  angenommen  (d«  la  lÜve  1.  c.)  und  die  Ströme 
namentlich  verstärkt  gefunden  bei  Anwendung  reducireiider  Lösungen, 
z.  B.  von  Kalilauge  mit  Alkohol');  indes«  beruht  diese  Verstärkung  auf 
der  Verzehrung  des  sich  auf  der  Metallplatte  abscheidenden  polariai- 
renden  Sauerstoffs.  —  Ferner  ist  chemisch  reines,  auf  galvanischem 
Wege  niedergeschlagenes  Zink  in  verdünnter  Schwefelsäure  indifferent; 
ee  vrird  auch  während  längerer  Zeit  nicht  von  derselben  angegriffen. 
Nichts  desto  weniger  verhält  es  sich  in  der  Kette  gegen  Kupfer  elektro- 
positiv.  Das  gleiche  Verhalten  zeigt  amalgamirtes  Zink ,  welches  sogar 
positiv  gegen  gewöhnliches  Zink  ist,  obgleich  es  nicht,  letzteres  aber 
stark  angegriffen  wird. 

Ganz  unzweideutig  sind  in  dieser  Beziehung  die  Erscheinungen  1Ü94 
in  der  Gaskette.  Wird  iu  Wasser  eine  reine  und  eine  mit  Wasserstoff 
beladeoe  Platinplattc  eingesenkt,  so  können  wir  gewiss  nicht  anuehmen, 
dasa  der  Wasserstoff  auf  das  Wasser  oder  das  Platin  für  sich  schon  wirk- 
lich chemisch  einwirkt,  und  doch  erhält  mau  einen  Strom;  die  mit  Was- 
serstoff bohidene  Platinplattc  iit  stark  positiv.  —  Die  aunlogeu  Resultate 
erhAlt  mau  bei  Anwendung  auderer  Gase. 

Wollten  wir  die  Ströme  bei  der  ÄnwenduDg  von  Gasen  nur  auf  die 
directe  chemische  Einwirkung  der  Gase  auf  die  mit  ihnen  umgebenen 
Elektroden  schieben ,  so  würden  wir  oft  ganz  falsche  Resultate  erhalten. 
So  geht  der  Strom  zwischen  einer  in  Clilorwassor  befindlichen  oder  nur 
mit  Chlor  beladenen  Platinplattc  und  einer  in  reinem  Wasser  befindlicben 
reinen  Platinplatte  durch  das  Wasser  von  letzterer  zu  ersterer.  Würde 
die  Strombilduug  auf  die  Einwirkung  des  Chlors  auf  das  Platin  zurück- 
Eofttbren  sein,  so  sollte  nach  den  älteren  Theorien  der  Strom  gerade  die 
entgegengesetzte  Richtung  haben. 

Wegen  dieser  Gründe  sind  die  Theorien  unbedingt  zu  verlassen, 
nach  denen  ein  chemischer  Angriff  auch  schon  vor  Schliessung  der  Kette 
enr  Elektricitätserregung  in  derselben  nöthig  sein  soll. 

Scbönheiu')  hat  deshalb  eine  andere  elektrochemische  Theorie  auf-  1095 
gestellt,  welche  sich  besser  der  Erfahrung  anschlieast  und  der  auch  n 
unsereu  Ableitungen  Thl.  1,  §.  27 1  wenigstens  bis  zu 


n  gewissen  Grade 


>)  FaraiUy,  Kxp.Be*.  Ser.  17,  §■  20*2,  1840*.  —  »)  eoh& 
lur  Physika],  CÜeini«:  Ceber  die  üruHche  dör  hyitroeisktriaelii 
18**';  PoHg,  Ann.  i'i,  p.  228.   ■ '  "     ■ 


jeio,  Beitrüge 

.._ fitrOme.     Ba*«l 

{vergl.   auuli  44,  p.  b9.  1838*),  78,  p,  28B, 
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gefolgt  sind.  Wir  wollen  dieselbe  an  einem  Beispiel  erlftuiem.  Befindet 
sich  eine  Platte  yon  chemisch  reinem  Zink  in  Wasser  i),  so  findet  eine 
„Tendenz  a^r  chemischen  Verbindung*'  und  dadurch  eine  Störung  des 
chemischen  und  elektrischen  Gleichgewichtes  statt.  Das  Zink  übt  ms 
chemische  Ansiehung  auf  den  mit  negativer  Elektricit&t  beladenen  S^ma- 
Stoff  des  Wassers  aus,  so  dass  sich  dieser  dem  Zink  sokehrt.  Hierdurch 
wird  die  positive  Elektricit&t  der  dem  Wasser  sunftchst  liegenden  Stellen 
des  Zinks  durch  die  negative  des  Sauerstoffs  gebunden^  und  die  negative 
Elektrioität  jener  Stellen  begiebt  sich  nach  den  aus  der  Flüssigkeit  her- 
ausragenden Stellen  des  Zinks.  Der  dem  Zink  abgekehrte  Wasserstoff  der 
Wassertheilchen  ist  mit  positiver  ElektricitAt  geladen ;  dadurch  wird  auch 
das  folgende  Wassertheilchen  wie  das  erste  gelagert  u.  s.  £,  wie  wir 
dies  bei  der  Theorie  der  Elektrolyse  besprochen  haben.  Eine  chemische 
Verbindung  des  Sauerstoffs  mit  dem  Zink  und  eine  Abscheidung  des 
Wasserstoffs  tritt  noch  nicht  ein,  ebenso  wenig  wie  eine  weitere  Bewegung 
der  Elektricitäten.  Di eselben  haben  nur  andere  statische  Gleichgewichts- 
lagen, als  vor  dem  Goatact  des  Zinks  mit  dem  Wasser,  angenommen.  Wird 
nun  am  Ende  der  „polarisirten"  Wassersäule  eine  Metallplatte  M  ein- 
gesenkt, welche  vorläufig  gar  keine  chemische  Anziehung  gegen  das  eine 
oder  andere  Element  des  Wassers  ausüben  möge,  so  bindet  die  positive 
Elektrioität  des  letzten  Wasserstoffatoms  die  negative  Elektricität  der  ihr 
zunächst  liegenden  Theilchen  des  Metalles  Jf,  und  die  positive  Elektricität 
desselben  begiebt  sich  nach  den  aus  dem  Wasser  herausragenden  Stellen. 
Auch  jetzt  ist  noch  alles  im  statischen  Zustande.  Verbinden  wir  aberlf 
mit  dem  Zink,  so  vereint  sich  die  freie  positive  Mektricitat  des  ersteren 
mit  der  negativen  des  letzteren,  ebenso  die  positive  Elektricität  der  im 
Wasser  befindlichen  Stellen  des  Zinks  mit  der  negativen  des  benachbar- 
ten Sauerstoffatoms,  welches  sich  zugleich  mit  dem  Zink  zu  Zinkoxyd 
verbindet;  ferner  die  positive  Elektricität  des  ersten  Wasserstoffatoms 
mit  der  negativen  des  benachbarten  Sauerstoffatoms  des  zweiten  Wasser- 
theilchens  u.  s.  w.,  bis  zuletzt  die  positive  Elektricität  des  letzten  Wasser- 
stoffatoms sich  mit  der  negativen  der  benachbarten  Theile  des  Metalles  M 
verbindet,  und  so  der  Wasserstoff  daselbst  im  unelektrischen  Zustande 
frei  wird.  Sogleich  lagern  sich  die  neugebildeten  Wasseratome  durch 
die  Wirkung  des  Zinks  wieder  um,  und  der  Process  beginnt  von  Neuem. 
Es  ist  also  im  Wasser  der  Vorgang  ganz  derselbe,  wie  bei  der  Elektro- 
lyse. Während  der  Strom  selbst  circulirt,  ist  ein  chemischer  Process 
wirklich  in  Thätigkeit.  —  Denken  wir  uns  das  Zink  durch  eine  mit 
Wasserstoff  beladene  Platinplatte  ersetzt,  so  müsste  der  Wasserstoff  unter 
Einfluss  des  Platins  in  einen  eigenen  erregten  Zustand  kommen,  durch 
welchen  er,  ähnlich  wie  ein  elektropositives  Metall,  polarisend  auf  die 


^)  Wir  folgen  hier  der  älteren  Darstellung,  wonach  Wasser  ein  Elektrolyt  ist. 
Da  letzteres  in  reinem  Zastande  kaum  leitet,  so  würden  wir  besser  statt  am- 
selben  einen  anderen  Elektrolyten,  wie  z.  B.  Chlorwasserstoff,  geschmolzsoes 
Chlorblei,  wählen. 


i 


Theorie  von  Schöiibein. 


Bästandtheile  deeWassero  einwirken  könute,  —  Verwenden  wir  statt  Je» 
Ziuks  ein  Superoxyd,  ao  ist  darin  der  SauerBtofT  im  erregten,  ozoni- 
sirten  Zustande ;  das  Superoxyd  wirkt  daher  auf  den  WaBsuratoff  dea 
Wassers  gerade  wie  vorher  daa  Ziiik  auf  den  Sauerstoff,  nur  da»s  jetzt 
das  Superoxfd  an  der  Contactatelle  mit  dem  Wasser  negativ  elektrisch 
wird,  üanz  analog  wirkt  eine  mit  Chlor  oder  Ozon  beladene  Piutinplatte, 

Befindet  sich  auf  der  der  erregenden  Elektrode  (Zink,  Superosyd) 
gegenüber  liegenden  Seite,  Btatt  eines  indifferenten  Körpers  M,  eine  zweite 
Elektrode,  welche  eine  chemische  AnziehuDg  gegen  das  eine  oder  andere 
Element  des  Elektrol^rtes  ausübt,  so  addirt  oder  subtrahirt  sich  die  pola- 
risirende  Wirkung  derselben  zu  der  der  erBteren;  die  elektro motorische 
Kraft  wird  kleiner  oder  grösser,  je  nachdem  beide  Elektroden  auf  das- 
selbe oder  jede  auf  ein  anderes  Ion  dea  Elektrolytes  wirken. 

Wir  können  annehmen,  dass  analoge  Aenderungen  der  Moleoüle  des 
Elektrolytes  auch  zwischen  zwei  Elektroden  eintreten  können,  welche 
swar  eine  ungleiche  Anziehung  gegen  seine  Ionen  ausüben,  aber  sich 
doch  nicht  mit  denselben  chemisch  verbinden  können.  Dann  vermittelt 
bei  metÄllischer  Verbindung  der  Elektroden  gleichfalls  ein  momentaner 
Strom  die  Vereinigung  der  in  ihnen  frei  gewordenen  Elektricitaten,  und 
Eugleich  scheiden  sich  die  den  Elektroden  anliegenden  Ionen  des  Elek- 
trolyten ab.  Dieser  Strom  kann  aber  nicht  andauern,  da  eben  die  An- 
■iehuag  der  Elektroden  die  abgeschiedenen  Ionen  an  ihnen  festhält.  Es 
kann  demnach  keiue  Annäherung  neuer  MolecQle  des  Elektrolytes  an  die- 
,#elben  eintreten,  und  so  fällt  jene  Anziehung,  d.  h.  der  Grund  der  elek- 
trischen Vertheilung  fort.  Die  Ionen  an  den  Elektroden  bringen  dann 
«ne  Polarisation  hervor,  welche  die  ursprüngliche  elektromotorische 
Kraft  aufhebt.  Solche  Ursachen  könnten  z.  B.  die  kurze  Zeit  andauern- 
den Strome  zwischen  passivem  Eiaen  und  Platin  in  Säureu  erklären, 
wobei  ersterea  als  elektropositives  Metali  dient '). 


chönbein  macht  hierbei  noch  eine  zweite  Hypothese,  nach  wel- 
iber  sich  auch  die  einzelnen  Molecüle  der  metallisohen  Leiter  polarisi- 


^K  I)  Eine  ilhnliobe  Iiagerung  der  Theile  dei  EUektrolyte*  durch  die  .Tendenz 
^prar  chBmischen  Verbindung"  hat  schon  Pohl  (Proeeas  der  galvaDiiehen  Ketle 
p.  43  tt.  a.  I*ipzi«  182ß*)  angenommen,  aber  fälachlioh  hierbei  die  Metalle  in 
xwei  Claasen  getheilt,  vod  denen  die  einen  in  den  FIQiaigkeiten  positiv  (Silber, 
Kupfer),  die  iindaren  negativ  (Zink  u.  s.  f.)  erregt  werden  sollten.  Berührt  man 
die  beiden  Elektroilen  ausser  der  Fliisaigkeit,  lo  loU  aeltiamer  Weise  die  durch 
ihren  Hetalltoutuct  erzeugte  Elektruiirung,  welche  dar  durch  Berührung  mit  den 
Flöuigkeiten  bewirkten  entgegeugeaetM  ist,  eben  durch  diesen  Oegeunalz  einen 
Beiz  hervorrufen,  weither  nun  den  Strom  in  der  der  letzteren  Erregung  ent- 
sprechenden BichtuDg  erzeugt.  —  Auch  Faraday  (Exp.  Res.  Ber.  7,  §-  B49  u. 
§.  1000,  1B34*)  bemerkte  schon  gelegentlich,  dnsa  keine  dlrecte  Einwirkung  der 
Säure  auf  amalgamtrtes  Zink  wahrzunehmen  ist,  obgleich  dabei  douh  ein  solcher 
elektrischer  Zuiitand  LerbelgeCührt  wird,  daas  ein  Strom  entsteht,  wenn  ein  Weg 
für  denselben  offen  ist.  so  z.  B. ,  wenn  ein  mit  dem  Zink  verbundener  Platis- 
draht  gleichzeitig  in  die  S&ure  eingetaucht  ist. 


^^V  Theorie  der  Elektricitätserregung.  ^H 

I  So  wflrde  z.  B.   In  einein  einfacheu  Elemeati?  Zink-WHMir-Kqli 

^h  dio  ÄDsieLung  des  Ziiike  gegen   den  Saueratoff  de«  Wumct  in 

IUI  dt>iu  letzteren   zunächst  liegenden  Molecül  de«  Zinka  di«  po< 

Clektrioität  durch  die  negative  P^ektricit&t    des  SAuenitoSa  gtim 

die   uegative   Elektricität   dea   Ziukmolecills    aber   zurflck^estorae 

bände    die   poeilive    Elektricität   des    folgeaden    Molecöl«,  deM 

gotive  illeklriüität  die  poeitive  des   folgeaden    u.  s.  f.,    hia  nw  » 

ide  des  Zinkä  freie  negative  Elektricität  aufträte.     In  einer  aus  m» 

reren  Elementen  bestehenden  gaWaniscUen  Säule  würde  sieb  in  glricb 

Weise  die  Vertheilung  der  ElelEtrici täten  jedes  MolecOls  theils  durch  i 

Elektrolyts,  theilä  durch  die  Metallelektroden   aller  übrigen  EUmm 

hindurch  fortsetzen,  und  eich  so  durch  Addition  der  Ton  allen  Qemoitl 

ausgehenden  Vertheilung  die  Zunahme  der  Spannung  an  den  Endend 

SSulo  mit  der  Zahl  der  Eleme     =  erklären.     Bei  Verbindung  der  St 

troden  einea  Elementes  oder  der       dglieder  der  Säule  durch  einen  m*t 

lischen  Leiter,  welcher  auch  durcu  einen  Elektrolyt    unterbrocken  « 

kann,  würde  sich  dieselbe  Polarisation  durch   den  ganxcn  Schli««iiii( 

kreia  herstellen ,  und  so  der  Strom  in  einer  beständigen  Vertheiluig  i 

Elektricitjten  jedes  MolecQls,  sowohl  im  Elektrolyt  wie  in  den  neUU 

neu  Leiter,  und  in  einer  Verbindung  derselben  mit  den  angleichnamigi 

Elektricit&ten    der    benachbarten    Molecüle    bestehen.      Während  dt« 

PcQcess  in  den  Metallen  ein  rein  elektriiächer  wäre,  wüi'de  er  &icb  in  di 

Elektrolyten   noch   mit  einer  abwechselnden  Trennung   und  Wied«m 

einifiung  ihrer  t'ntgegengesefzt  elt'klriüche»   loiifii   v^rbindru. 

Diese  letztere  Hypothese  ftlhrt  das  elektrische  Verhalten  aller  K5i; 
bei  der  Strome  sie  i  tun  g  auf  denselben  Gesichtspunkt  zurück.  Wollen  * 
indeas  dieselbe  auch  nicht  beibehalten,  so  folgt  doch  auch  ans  denThl 
§.  278  mitgetheilt«n  Betrachtungen'  die  Zunahme  der  Spannung  an  d 
Enden  der  Säule,  indem  sich  die  au  den  Elektroden  jedee  Elemente«  fi 
gewordenen  Elektricitäten  jedesmal  durch  Leitung  über  die  folgend 
Elemente  verbreiten. 

7  Die  Theorie   von  Schönbein   hat  den  Vorzug,    dasa   sie  in  *e 

vielen  Fällen  nach  der  Betrachtung  der  chemischen  Besiehungen  i 
Elektrolytes  zu  den  Elektroden  in  einem  Elemente  die  Richtnng  i 
Stromes  vorhersagen  lässt,  wie  z.B.  bei  der  Anwendung  der  SnperoijJ 
bei  der  von  leicht  oxydirbaren  Substanzen ,  z.  B.  Zink,  gegenüber  *u 
ger , oxydirbaren  Substanzen,  oder  in  der  Gassäule.  Dabei  ist  dan 
Rücksicht  zu  nehmen ,  dass  die  Gase  durch  Berührung  mit  den  Elektr 
den  in  besondere  allotropische  Zustäude  versetzt  werden  können,  don 
welche  sie  mehr  oder  weniger  energisch  auf  den  Elektrolyt  wirke».  I 
ahnlicher  Weise  kann  sich  die  ungleiche  elektromotorisohe  Kraft  Tt 
Elementen  mit  der  gleichen  Flüssigkeit  (Wasser)  erklären,  welche  di«Ml) 
positive  Elektrode  (Zink)  und  verschiedene  negative  Eldtroden  (PUti 
Kupfer)  haben.     Wir  haben  stets  die  Differenz  der  Ansiehang  bci^ 


Gegenwärtiger  Standpunkt.  985 

Elektroden  gegen  die  Ionen  des  Elektrolytes  zu  beachten.  Ist  auch 
manches  noch  unbestimmt  in  dieser  Theorie,  so  ist  hier  doch  ein  Weg 
gebahnt ,  auf  dem  die  Forschung  weitere  Fortschritte  versuchen  kann  ^). 

Nachdem  sich  die  fr&heren  Versuche  und  Anschauungen  als  nicht  1098 
genagend  zu  einer  definitiven  Theorie  der  Elektricitätserregung  in  der 
Kette  erwiesen  haben,  bleiben  uns  noch  folgende  Fragen  vom  gegen- 
wärtigen Standpunkte  aus  zu  beantworten. 

1)  Entsteht  bei  der  Berührung  heterogener  Körper  ohne  Aenderung 
ihres  gegenseitigen  chemischen  Verhaltens  Elektricität  oder  ist  eine 
chemische  Einwirkung  dazu  erforderlich? 

2)  Wird  bei  Verbindung  oder  Trennung  zweier  Elemente  oder 
zweier  zusammengesetzter  Köi*per  Elektricität  erregt? 

3)  Kann  eine  derartige  Erregung,  falls  sie  existirt,  zur  Bildung 
eines  galvanischen  Stromes  Veranlassung  geben,  oder  ist  dazu  die  An- 
wesenheit eines  Elektrolytes  erforderlich? 

4)  In  welcher  Weise  entsteht  der  galvanische  Strom? 


*)  Vergl.  femer  Mari^  Davy,  Co8mo8  15,  p.  567,  1859*.  Auch  Peltier 
(lost.  3,  Nro.  133)  sieht  den  Strom  als  Folge  der  chemischen  Wirkung,  die 
SpannuDgserscheinuDgen  als  Folge  der  Berührung  heterogener  Körper  an  und 
Majocchi  (Annali  di  fisica  di  Milane.  16,  p.  120,  19,  p.  166,  20,  p.  3*;  Phil. 
Mag.  30,  p.  97*)  spricht  dieselben  Ansichten  aus  und  sucht  durch  manche,  nicht 
immer  ganz  gerechtfertigte  Versuche  zu  beweisen,  dass  bei  einseitig  gerichteter 
chemischer  Wirkung  in  einem  Schliessuugskreise  nur  bei  gleichzeitigem  Auf- 
treten einer  Contactkraft  oder  Adhäsionskraft,  katalytischen  oder  elektromoto- 
rischen Kraft  ein  Strom  entsteht.  Vergl.  auch  Zantedeschi,  Archives  de 
r£l.  3,  p.  147*;  Buff,  Zusammenhang  der  neueren  Elektrici tätsieb re  mit 
der  Contacttheorie,  Naturf.  Vers,  in  Mainz;  Müller,  Fortschritte  p.  237,  1849*; 
Henrici  über  die  Elektricität  der  galv.  Kette,  und  Gaugaiu,  Ann.  deChim. 
et  de  Phys.  [4]  6,  p.  41,  1865*.  (Wiederholung  der  Hauptpunkte  der  im  Texte 
gegebenen  Theorie.) 

Nobili  (Bibl.  univ.  de  Gen^ve  37,  p.  118,  1828*)  glaubte  alle  galvanischen 
Ströme  als  thermoelektrische  ansehen  zu  können,  da  er  solche  Ströme  auch 
beim  Einsenken  zweier  ungleich  erwärmter  Platinelektroden  in  Wasser  beob- 
achtet hatte.  Er  formte  die  Elektroden  von  Zink  und  Kupfer  in  einem  ein- 
fachen, mit  verdünnter  Säure  geladenen  Element  aus  zwei  parallelen  Blechen, 
welche  in  der  Mitte  aus  einander  gebogen  und  an  ihren  Bändern  ringsum  ver- 
löthet  waren.  In  den  inneren  Hohlraum  der  Platten,  sowie  in  die  Säure  wur- 
den  Thermometer  eingesetzt.  Das  Thermometer  im  Zink  zeigte  die  höchste, 
das  in  der  Säure  eine  mittlere,  das  im  Kupfer  die  niedrigste  Temperatur.  Die 
Wärmeentwickelung  am  Zink,  welche  nur  an  der  mit  der  Flüssigkeit  in  Berüh- 
rung stehenden  Oberfläche  desselben  eintritt,  ist  demnach  sehr  bedeutend,  und 
sie  sollte  direct  den  Strom  als  einen  Thermostrom  erzeugen.  Ebenso  sollte  die 
Wärmeentwickelung  beim  Contact  zweier  Flüssigkeiten  die  galvanischen  Ströme 
als  directe  Thermoströme  hervorrufen.  Diese  Annahmen  sind  indess  nicht  rieh- 
tigi  da  gerade  die  local  an  der  Zinkplatte  und  an  der  Contactstelle  zweier  Flüssig- 
keiten  erzeugte  Wärme  durch  secundäre,  für  die  Strombildung  selbst  nicht  wirk- 
same chemische  Processe  hervorgerufen  wird,  die  für  die  Strombildung  selbst 
nöthige  Wärme  sich  aber  im  ganzen  Schliessungskreise  im  Verhältnisse  der 
Widerstände  vertheilt  (vgl.  §.  990).  Interressant  ist  es  indess,  dass  Nobili  bis 
zu  einem  gewissen  Griade  die  Beziehungen  zwischen  dem  thermischen  Aeqoi- 
valente  der  chemischen  Actionen  in  der  Kette  und  ihrer  elektromotorischen 
Kraft  geahnt  hat.  Vergleiche  auch  die  thermische  Theorie  des  galvanischen 
Stromes  von  Hoorweg,  Wied.  Ann.  9,  p.  552,  11,  p.' 283,  1880*. 


986  Theorie  der  Elektridt&tBerregang. 

1099  1)  In  Tbl.  I,  §.  201  u.  flgde.  haben  wir  nur  das  Thataftchliobe  der 
Elektricii&tserregung  beimContaet  heterogener  Körper  bei  den  Volt  an- 
sehen Fundamentalyepsuohen  behandelt  und  dabei  yorlftnfig  angenonunen, 
die  einander  berührenden  Körper  seien  chemisch  unyer&nderlich.  Von 
diesem  Standpunkte  aus  ist  die  Theorie  dieser  EUektrieitätseirregiuig  ge- 
geben worden,  welche  auf  eine  ungleiche  Aniiehnng  der  Ter- 
schiedenen  Körper  gegen  die  eine  oder  andere  Elektricitit 
Burückgeführt  werden  kann.  In  Thl.  I,  §.  206  u.  flgde.  bAben  wir  er- 
wähnt, dasB  hieraus  auch  die  Eatwickelnng  der  EUektricitit  bei  der  Rei- 
bung heterogener  Körper  abzuleiten  ist. 

Wir  haben  indess  schon  ThL  I,  §.  209  auf  Einwinde  gegen  die  volle 
Beweiskraft  der  Fundamentalyersuche  aufinerkaam  gemachte  Dieselben 
beruhen  wesentlich  darauf,  dass  kaum  eine  Metallfl&che  wirklich  rein  n 
erhalten  ist,  yielmehr  dieselben  stets  mit  Oberflftohensohichien,  Häuten 
yon  Oxyden,  Schwefelmetall,  condensirten  Gasen  bedeckt  sind«  welche  ihr 
elektromotorisches  Verhalten  beeinflussen  oder  gana  bedingen  können 
(Thl.  I,  §.  222  u.  223). 

1100  In  yielen  Fällen  ist  die  experimentell  su  yerfolgende  Bildung  der- 
artiger Oberflächenschichten  kein  Gegenbeweis  gegen  die  Elektricitäis- 
erregung  beim  Gontact  ohne  chemische  Einwirkung.  Sie  zeigen  nur, 
dass  dabei  nicht  allein  die  reinen  Metalle,  sondern  auch  die  auf  ihnen 
yorhandenen  Schichten  elektromotorisch  wirken.  Yerbindet  man  s.  B. 
zwei  Metallplatten,  Silber  und  Kupfer,  metallisch  mit  einander  und  bringt 
sie  in  eine  Atmosphäre  yon  Schwefeldampf,  so  überziehen  sie  sich  mit 
Schwefelmetall  und  statt  der  Erregung  zwischen  den  Metallen  allein  hat 
man  die  Summe  der  Potentialdifferenzen  Cu  S  |  Cu  -|-  Cu  |  Ag  +  Ag  |  Agj  S, 
welche  der  Differenz  Cu  |  Ag  durchaus  nicht  gleich  zu  sein  braucht  In 
Schwefelwasserstoffgas  können  zu  den  Schichten  yon  Schwefelmetall 
noch  mehr  oder  weniger  dichte  Belegungen  des  einen  oder  anderen  Metalls 
mit  condensirtem  Wasserstoff  kommen.  —  Aehnlich  verhält  es  sich,  wenn 
das  eine  oder  andere  Metall  sich  an  der  Luft  mit  einer  Oxydschiebt  be- 
deckt. —  Werden  zwei  Platinplatten  in  Wasserstoff-  und  Sauerstoffgas 
gesenkt  und  dann  mit  einander  yerbunden,  so  hat  man  wieder  die  Er- 
regungen PtH  I  Pt  +  Pt  I  Pto  (Thl.  I,  §.  223),  wo  PtH  und  Pto  die  mit 
occludirtem  Wasserstoff  und  Sauerstoff  beladenen,  mit  denselben  eine 
Art  Legirungen  bildenden  Oberflächenschichten  bezeichnen. 

1101  Häufig  hat  man  versucht,  die  Elektricitätserregung  beim  Gontact 
der  unveränderlichen  Körper,  z.  B.  der  Metalle,  auf  die  Berührung  der- 
selben mit  Elektrolyten  zurQckzuführen. 

Alle  Metalle  sind  stets  mit  einer  dünnen  condensirten  Gasschicht  be- 
deckt^ welche  auf  sie  ebenso,  wie  z.  B.  eine  Wasserschicht,  elektricitäts- 
erregend  wirken  kann.  Eine  Zinkplatte  kann  durch  diese  Berährung, 
wie  beim  Contacte  mit  den  meisten  anderen  Flüssigkeiten,  mit  negatirer 


Contact  von  Metallen. 

Elektrioität  geladen  werden,  während  die  condeusirte  Feuchtigkeitsschicht 
ebenso  stark  ]K)sitiv  elektrisch  wird.  Nach  aussen  hin  kann  diese  elek- 
trische Vertbeilung  direct  nicht  wahrgenommen  werden,  ila  die  erregten 
entgegengesetzten  Elektrioi täten  unmittelbar  neben  einander  liegen  (ge- 
bunden etnd). 

Setzt  man  eiiie  aolche  elektrisch  erregte  Zinkplatte  auf  eine  anf  das 
Elektroskop  geschraubte  Kupferplatte,  so  giebt  man  den  Platten  entweder 
absichtlich  nur  wenige  Berührungspunkte  oder  sie  bieten  deren  auch  beim 
Aufeinanderschleifen  nur  in  geringer  Zahl  (wie  z.  B.  selbst  sorgfältig 
abgeschliffene  GlaHplotteu  erst  durch  starken  Druck  auf  den  sehr  merk- 
lichen Abstand  gebracht  werden,  wo  sie  die  Newton' sehen  Farbenringe 
zeigen). 

Die  Kupferplatte  des  Elektroskopa  wird  durch  die  Feuchtigkeit  viel 
weniger  stark  negativ  erregt,  als  die  Zinkplatte.  Durch  die  Berührungs- 
punkte geht  datier  ein  Theil  der  negativen  Elektricität  der  Zinkplatte 
zum  Theil  durch  Leitung  auf  die  Kupferplatte  über.  Hebt  man  die 
Zinkplatte  ab,  so  erweist  sich  die  Kupferplatte  negativ  und  die  Zink- 
ptatte  mit  ihrer  Gas  schiebt  bewahrt  die  in  letzterer  befindliche,  jetst  zum 
Theil  frei  gewordene,  positive  Elektricität.  — 'Der  Versuch,  bei  wel- 
chem zwei  isolirte  Kupfer-  und  Zinkplatten  zu  wiet^erholten  Malen  von 
einander  abgehoben  und  an  den  Condensator  gebracht  werden,  er- 
klärt sich  auf  dieselbe  Weise,  indem  unmittelbar  nach  der  Abgabe  der 
Elektricitäten  der  Platten  an  den  Condensntor  die  Luftschichten  sogleich 
von  Neuem  auf  dieselben  elektrisch  erregend  wirken.  —  Auch  bei  den 
Versuchen,  wo  die  Ziuk-  und  Kupferplotte  des  Condeusators  durch  das 
Zink-  and  Kupferende  eines  Doppelstabes  aus  Ziuk  und  Kupfer  direct 
mit  einander  verbunden  werden,  gilt  dieselbe  Erklärung;  ebenso  bei  der 
Ladung  zweier  Condensatoreu,  von  denen  der  eine  eine  untere  Zinkplatte, 
der  andere  eine  untere  Kupferplatte  trägt,  bei  Verhindung  dieser  Platten 
mit  einem  Zink-  oder  Kupferdroht.  Bei  der  Verbindung  der  oberen  kupfer- 
nen Condensatorplutte  mit  der  inneren  zinnernen  Belegung  einer  Leydeuer 
Flasche  findet  dasselbe  statt.  Die  Zinnbelegung  soll  wie  eine  Ziakplatte 
durch  die  auf  ihr  condensirte  Feuchtigkeitsschicht  stärker  negativ  wer- 
den, als  die  Kupferplatte  am  Condensator,  und  ihre  Elektricitrit  also  zum 
Theil  in  letztere  übergehen. 

Man  hatsich  bemüht,  diese  Erklärungen  der  Elekti-ioitätserregung  bei  1102 
den  Volta'schen  Fun  da  mental  versuchen  dadurch  zu  widerlegen,  dass  man 
dieselben  unter  der  Glocke  der  Luftpumpe  im  Vacuo,  in  völlig  getrock- 
neten Räumen ,  auch  in  Wasserstofigas  uod  anderen  indifferenten  Gasen 
mit  demselben  Erfolge  wie  in  der  Luft  anstellt«  ').  Bei  allen  diesen 
^Versuchen  ist  indess  die  auf  der  Oberfläche  der 


t>)  Pfaff,  Ann. 
das  Osgentheil, 


>)  Pfaff,  Ann.  de  Ohim.  et  de  Fh;s.  16,  [ 
das  Osgentheil ,  Ann.  da  Chim.  et  de  Pbya.  i 


S8fl*.    (De  U  Hive  bebanp- 
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eondentirte  Gmi»»chicht  nicht  entf^rat,  da 

Krmft.  als  dem  Drucke  einer  AtmospUr«. 

winL  —  Ancb  wenn  mmn  zwei  Zink-  nnd 

drüite  gelöthet  sind ,  bb  mof  letztere  Uckirt» 

die  PUtindribte  niit  einander  Terbindet. 

Ladnng    der  PUtten    mit    entgegcngntirtf 

beim  Lackiren  der  Platten  nocb  auf  ikrer 

wenn  ancb  äoBserst  geringe  FencbtigkeitaBCBge  lii  fli^gl  acoi  ^    Die  a 

gegengeeetiten   Retultate,  welcbe  tod  einaelBem   BeoWckfeBim  cibah 

wurden  9  können  auf  der  mehr  oder  weniger  Tollaliiadigcm  btiefW 

jener  Feuchtigkeit  beruhen. 

Dasselbe  gilt  Ton  den  Versnchen,  bei  denen  die  Flattm  in  Tcfpc 
tinöl  gesenkt  oder  bis  aof  einige  herrorragende  liiitiBiH  sit  gt&tkm 
xenem  Schellack,  dem  etwa  etwas  Terpentin  zngeacixt  ist,  laddrt  werdi 
Bei  der  Schmelztemperatur  kann  erentuell  sich  der  SckeQack  ein  wei 
zersetzen  und  somit  auch  auf  die  Metalle  chemiadi  dinwirken  ^ 


1103  Endlich  kann,  selbst  wenn  die  Metallf^tteii  rinandrr  nickt  bcri 

reu,  eine  elektrische  Erhegung  zwischen  ihnen  entsteken. 

So  fand  Gro^e'),  wenn  er  zwei  Kupfer-  und  Zinkplatten  dm 
einen  Papierring  getrennt  auf  einander  legte ,  die  Zinkplatte  beim  i 
heben  positiT,  die  Kupferplatte  negativ. 

Ebenso  näherte  Gassiot^)  zwei  yierzöllige Platten  T(m  Kupfer  n 
Zink  einander  bis  auf  eine  Entfernung  tou  Vim  Zoll;  er  Terband  sie  i 
dann  durch  Drahte  mit  zwei  yerticalen  Metallscheiben  ron  Gold,  welc 
auf  zwei  gegen uberliegendeD  Seiten  eines  Glases  an  Metallstielen  i 
gekittet  waren,  und  zwischen  denen  au  einem  Metallstabe  ein  Goldbh 
hing.  Wurde  dem  Goldblatte  durch  eine  trockene  Säule,  welche  an  de 
einen  Ende  abgeleitet  war,  Elektricität  mit get heilt,  so  bewegte  sich  dt 
selbe  beim  Trennen  der  Kupfer-  uüd  Zinkplatte  nach  der  einen  Schei 
de»  Apparates  und  zeigte  dadurch  an,  dass  das  Zink  positiv,  das  Kupf 
negativ  geworden  war. 

Da  in  diesen  Beispielen  der  Papierring  oder  die  feuchte  Luft  t% 
sehen  den  Metallplatten  die  Stelle  des  feuchten  Leiters  übernimmt,  : 
KoUte  man  erwarten,  dass  das  Zink  sich  negativ,  das  Kupfer  posit 
ladet.  Will  man  also  die  Elektricitätserregung  den  Metallen  allein  zi 
schreiben ,  so  müssteu  dieselben  auf  verhältnissmässig  sehr  grosse  Es 
femungen  ihre  Elektricitäten  austauschen  können. 

Indess  bedürfen  manche  dieser  Versuche  noch  einer  sehr  grüD< 
liehen  Prüfung  und  Wiederholung,  da  sich  nicht  wohl  übersehen  las« 
in   wie   weit  dabei  die  Metallplatten  oder  die   dieselben   mit   den  Gol< 


»)  P«'clet,  Ann.  de  Ohim.  et  de  Pbys.  [3]  2,  p.  250*.  —  «)  Rij?hi.  Pri; 
cipii  di  Volt»  Bolojrua.  Gamberini  e  Parmeggiani  1873*.  —  •)  OroTO,  Literai 
Gazeite.    '2\.  Jan.   1843*.  —  «)  Gusbiot,  Pliil.  Mag.  25,  p.  283,  1844\ 
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it  den  Büiiden   oder  anderen  Metallen 


Versuche,  bei  denen  jeder  Einfluf 
bldgliclist  HUSgescbloBBen  war,  hat  W.  v 


a  Feuchtigkeit  und  Sauerstoff  1104 
Zahn  angest-ellt  3). 
inge  GlaBröhre  ixt  oben  eine  enge 
Ilasröhre  conaxial  eingesetzt,  in  welche  ein  Platiiidrahl  eingeschmolzen 
,  der  mit  einem  an  ihr  unteres  offenes  Ende  aufgepressten  Mesaing' 
lylinder  verbunden  ist.  In  demselben  verschiebt  sich  ein  gerader  Stabl- 
Iraht,  vrelcher  eine  leichte  Zinkscbeibe  von  3E)  mm  Durchmesser  trägt. 
In  den  unteren  Theil  der  weiteren  GlaBrobrö  ist  ein  zweiter  Platindraht 
eingeschmolzen,  auf  welchen  eine  Sd  mm  grosse  Platinscheibe  aufgesetzt 
_iHt.  Zwei  seitlich  eingefügte  Röhren  dienen  dazu ,  den  mit  destillirtem 
ff^asBer,  Alkohol  und  Wasser  gereinigten,  durch  heisse  Luft  getrockne- 
1  Apparat  mit  Stickstoff  zu  füllen  und  nachlier  au  einer  mit  wasser- 
r  Phosphors  (iure  getrockneten  Quecksilberluftpumpe  unter  Erhitzung 
fat  180  bis  190"  zu  evacuiren,  Darauf  werden  die  seitlichen  Rohren  zu- 
iBBchmolzen.  Werden  die  Platiudräbte  aussen  verbunden,  durch  Auf- 
Bchtstellung  der  Röhre  die  Zinkplatte  in  ihre  tiefntu  Stellung  bis  auf 
Imm  Abstand  von  der  Platinplatte  gebracht,  dann  die  Platiuilraht- 
Terhindung  gelöst  und  der  Apparat  umgekehrt,  so  dass  sich  die  Zink- 
platte  um  11cm  von  der  Platinplatte  entfernt,  so  zeigt  sich  eine  ent' 
^iedene  Potentialdifferenz  bei  Verbindung  der  einen  oder  anderen  Platte, 
nch  unter  Zwischenschaltung  eines  Daniells  im  einen  oder  anderen  Sinne, 


Fr.  Bxner(Wied.  Ann.ll.p.  1034,  I036')  liehsnplpt,  daas  ein  Condeniator 

tui  zwei  Ziuk-  oder  aus  zwei  Kup^riilnllen  bei  der  Verbindung  der  einen 

mit  der  Erde  unter  Ein fiigimg  eineii  II  anielPBchea  Elementes  im  einen 

inileren  Sinne  Bich  beidemale  gleich  atark   aber  eutgegengeaetJtt  ladet  und 

It  aUR  dieaen  Veraurlien  nn  den  beiden  CoudeDintoree  heraus,  dau  die  elek- 

motorische  Kraft,  Zu  |  Ca  =  Cu  |  Zu,  d.  li.  =  U  «ein  sollt«,   wobei  aber  die 

Inktromotoriiiche  Kraft,  zwiacbeii   der   Kupfer-   oder  Ziukcoudeiiiiatarplatte  und 

r  Alnmlniumnadel    des  die  Ladung  messenden   Qiiadranteelektronieteri  nnbe- 

iricliligt   blieb    (Bobulze-Berge,    Wied.  Ann.   12,   p.   319,    1881*;    auch 

w,  J.  de  St.  Peterab.  Pbya.  Ges.  13,  Phys.  Th.  p.  135,  1881";  Belbl.  6, 

I.  auch  Juliufl,  Wieil.  Ann.  13,  p.  376,  18^1*);   er  beobachtet  ferner, 

I  siuh   beim   Conlact   von  Zinic   und  Platin   oder   Ziok   und   Wasser  gleiche 

tdonjfen  ergeben,  die   nur   durch  die  Vertbeilung   der  Elekcricilät  durch   die 

tgenftherte   oz.vdii-te  Platte   bedingt  sein    sollen ;   er  findet   beim   Conlact   von 

btin   und    Wasser   keine    Ladung,   ebenso   wenig,   wie   hei   Verbindung   einer 

Äebigen   Fluasi^keit,   verdünnter   Si^liwefelagnre,   Wasser,  Zink-  oder  Kupfer- 

'triollöiung  mit  Zink  mittelst  eines   Platindralitea ,  erachtet  also  die  KlTegang 

I  Platins  durch  die  Fliisiigkeiien  gloicb  Null.     Er  findet  in  dem  utTeneu  oder 

a  Kreise  einen  Bmee'scheii  oder  Daniell'ucben  Elementes Bpränge 

I  Potential  onr  an  der  Zinkplatte,  resp.  an  der  Contactstelle  der  verdünnten 

diwefelBäure   und   der   Kupfervitrinllösung,    Wo   cbamiiclie   Wirkungen    statt- 

,  nicht  am  Plafiu ,   resp.  Knpfer  u.  a.  /.  —  Diese  Angaben  wideniprechen 

a  übrigen ,  durcb  die  sorgntltigF^teu  Versn<?be  erhaltenen  Resultaten.     Gegen 

■  Ausführungeu  von  Exner  veriil.  auch  Ayrton  u.  Perry,   Phil.  Mag.  [&J 


.,  p.  43, 


Julius,  Wied.  Ann.  13.  p.  298,  1881';  Beibl.  6,  p.  44sA    ■ 
I,  Untersuchungen  über  CoatactelektricitÄt.    Leipzig,  Teubner, 
(Erat  w&hrend  dei  Druckes  erschienen,  deshalb  nur  kurz  angedeDtet.) 
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mit  dem  Elektrometer.  Die  Zinkplatte  war  indeos  hierbei  doek  wA 
bläulich  angelaufen. 

Bei  anderen  entscheidenderen  Yersuchen  wurde  die  obere  ZinkpUtfa 
des  Apparates  durch  eine  Kupferplatte  ersetst  und  unten  an  deoselba 
seitlich  eine  U  förmige  Röhre  mit  drei  Kugeln  angeeetat,  Ton  denen  di 
dem  Apparat  sun&chst  liegende  metallisches  Natrium ,  die  fernste  ein< 
leicht  flüssige  Legirung  von  Kalium-Natrium  enthielt.  Nach  Beiniguic 
Füllung  des  Apparates  mit  trockenem  Stickstoff  und  ETacniren  wurd 
letitere  Legirung  innerhalb  mehrerer  Tage  wiederholt  gesehmolaen,  wc 
bei  sie  oberflächlich  anlief  und  allen  etwa  restirenden  Saaerstoff  absoi 
birte.  Darauf  wurde  das  Natrium  geschmolzen  und  dureh  Neigen  in  de 
unteren  Theil  der  Röhre  gebracht.  Bei  Wiederholung  der  oben  erw&hi 
ten  Versuche  seigte  es  sich  stark  positir  gegen  das  Kupfer. 

Bei  diesem  Versuche  scheint  eine  Oxydation  des  Natriums  möglichi 
Termieden  bu  sein. 

1105  Bei  allen  diesen  Experimenten  ist  übrigens  su  bedenken,  eine  wie  gt 
ringe  Quantität  eines  Elektrolyten  sersetst  su  werden  braucht,  um  Eleli 
tricitätsmengen  zu  erzeugen,  welche  schon  sehr  bedeutende  elektroskc 
pische  Wirkungen  hervorrufen.  So  können  höchst  unscheinbare  chemisch 
Vorgänge  die  elektrischen  Erscheinungen  heimContact  unver&iderUchc 
Körper  sehr  leicht  verdunkeln  (vergleiche  Tbl.  I,  §.  224  und  das  Gapit« 
Zurückführung  der  Constanten  des  Stromes  auf  absolutes  Maass  in  ThL  IV' 

1106  Wie  geringe  Einflüsse  hierbei  das  elektromotorische  Verhalten  ein< 
Metalb  abändern  können,  zeigen  die  folgenden  Versuche  von  Pellat^ 
Man  verbindet  eine  Metallplatte  Ä  mit  einer  vergoldeten  Messingplatt 
und  bringt  in  einem  Abstände  von  0,1  bis  12  mm  Ä  gegenüber  ein  andf 
res  Metall  B  an,  entfernt  B  nach  einigen  Minuten  und  bestimmt  di 
Potentialdifferenz  von  Ä  und  der  Goldplatte.  Sodann  misst  man  nac 
einigen  Minuten  die  Potentialdifferenz  wieder,  ohne  neue  Annäherun 
von  B  und  findet  sie  meist  kleiner.  Man  kann  diesen  Versuch  öfte 
wiederholen ;  die  Potentialdifferenz  Steigt  jedesmal  durch  Einfluss  von  1 
Ist  A  eine  Zink-,  Kupfer-,  Goldplatte,  so  wird  ihre  Oberfläche  besonder 
durch  die  Annäherung  von  Blei  und  Eisen  geändert,  merklich  auch  noc! 
durch  Kupfer,  Gold,  Platin,  nicht  merklich  durch  Zink. 

Die  Wirkung  kann  keine  direct  elektrische  sein,  da  sie  dann  wesent 
lieh  von  der  Potentialdifferenz  zwischen  A  und  B  während  des  Versuch 
herrühren  würde;  indess  ändert  sich  bei  Verbindung  der  Platten  mitdei 
Polen  einer  Säule  von  6  Dani eil* sehen  Elementen   der  Einfluss  nichl 

1107  Demnach  können  über  die  directe  Erregung  der  fUektricität  beii 
Contact  unzersetzbarer  Körper  immer  noch  Zweifel   obwalten,   obgleici 


*)  Pellat,  Compt.  rend.  94,  p.  1247,  1882*. 
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«B  Bchwer  lein  dürfte ,  ohne  eine  Annahme  derselben  die  bei  der  Berüh- 
rttng  von  Nichtleitern  u.  b.  f.  auftretende  ElektricitatBCDtirickelung,  z.  B. 
bei  den  Versuchen  über  Heibungdelektricitfit  »bzuleiten.     Ebenso  weisen 

tmit  Entscliiedenheit  die  Erscheinungen  der  elektnBcben  EndoBmoae  (ver- 
gleiche Thl.  II,  §.  245)  die  Diaphragmen-  und  StrömungB ströme  {ibid. 
§.  196  II.  flgde.)  und  die  Beziehungen  zwiachea  der  Wanderung  der  Ionen 
und  dem  Widerstände  (vergl.  §.  1049)  anf  diese  Erregung  hin. 
2)  Eine  Erzeugung  von  Elektrioität  ist  weder  bei  der  Verbindung  ll()8 
TOn  Elementen,  noch  von  bereits  fertigen  Verbindungen  niederen  Grades 
bisher  mit  Sicherheit  nicht  nachgewiesen  worden. 

Als  Dav;  z,  B.  Kali  mit  Salpetersäure  zusammenbrachte,  fand  er 
keine  Elektrlcitäteerregung.    Dies  ist  aach  erklärlich,  da  nach  den  elek- 

+  — 

,troIfttflchen  Erfahrungen   Kali  gleich    K  +  OH,    Salpetersäure  gleich 

H  -f-  NOj  ist,  wo  die  +  Zeichen  die  Ladung  der  Ionen  in  der  Verbin- 
dung angeben.  Bei  der  Verbindung  zu  K  +  N  Oj  und  H  +■  0  H  =  H,  0 
durch  Austausch  der  Bestandtheile  kann  daher  keine  freie  Elektricität 
ftuftreten. 

Ebenso  konnte  auch  Davy')  beider  Verbrennung  von  Eisen  in  Sauer- 
■toff  und  Luft,  Matteucci  bd  der  von  Kupfer,  Zitin.  Antimon,  Zink  in 
Chlor  (§.  1091)  keintt  Ladung  dcE  mit  letzterem  verbiuiüeueu  Elektroskops 
.naohweiBea.  Entsteht  bei  der  Verbrennung  von  Kohlen  auf  einem  Elek- 
iroekop  in  letzterem  negative  Elektricitül,  ertheilt  die  entweichende  Kohlen- 
a  hin  eingesenkten  Messingbleche,  einer  Drahtgaze  bei  Ableitung 
des  Kohlencylinders  positive  EIcktricität ,  ho  berührt  sich  doch  hier  eine 
Beihe  von  heterogenen  Körpern,  Mcesingblech,  Kohlensäure,  Kohle,  Me- 
tall, welche  ausserdem  sehr  verschiedene  Temperaturen  besitzen  und  somit 
schon  durch  ihren  Contaot  elektromotorisch  wirken  können.  —  Aehn- 
Jiche  Versuche  bat  schon  Volta  angestellt,  indem  er  z.B.  in  einem  isolir- 
len  Kohlenofen  die  glühenden  Kohlen  mit  kalten  bedeckte  und  den  Ofen 
mit  einem  Strohhalm elektroscop  verband.  Letzteres  lud  sich  bei  lang- 
«araera  Verbrennen  negativ;  bei  starkem  Zuge  nahm  dieEreegung  ab. — 
Dasselbe  gilt  von  dem  Einsenken  von  Drähten  in  eine  aus  einem  leiten- 
den Rohre  brennende  Flamme  anderer  Substanzen,  z.  6.  von  Wasserstoff, 
wobei  die  Drähte  negativ  werden,  ein  die  Flamme  umgebendes  Draht- 
netz positiv  wird.  —  Ebenso  wenig  beweisen  die  älteren  Versuche  von 
Brande'),  wonach  eine  zwischen  zwei  entgegengesetzt  elektriairten 
Kugeln  brennende  Flamme  von  Wasserstoff  sich  zur  negativen,  eine 
Flamme  von  Phosphor,  ScJiwefel,  Pbosphorwasserstoff,  Schwefelwasserstoff 
r  positiven  Kugel  wendet. 
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Die  Ladungen  der  Verbrennungsgase  können  denselben  Ursacbei 
wie  oben  zugeschrieben  werden  und  es  ist  daraus  durchaus  nicht  zu  fol 
gern,  dass  etwa  der  Wasserstoff  an  seine  Umgebung  negative,  der  sie! 
mit  ihm  verbindende  Sauerstoff  positive  EHektricit&t  abgebe  ^).  Üebei 
haupt  sind  die  Erscheinungen  bei  der  Verbrennung  und  in  der  FUmiD 
sehr  complicirt,  so  dass  man  daraus  keine  einfachen  Schlüsse  ableite 
kann.    Wir  werden  sie  später  in  einem  besonderen  Capitel  behandeln^ 

1109  In  neuester  Zeit  hat  wiederholt  Fr.  Exner')  auf  anderem  We^ 

nachzuweisen  versucht,  dass  bei  der  Verbindung  zweier  Elemente  d 
beiden  Elektricitäten  frei  werden.  Bei  fortdauernder'  chemischer  Eii 
Wirkung  sollten  letztere  sich  theilweise  wieder  vereinen,  so  dass  eine  bi 
stimmte  Potentialdifferenz  zwischen  ihnen  bestehen  bliebe.  Danach  eni 
spräche  die  Potentialdifferenz  zweier  einander  berührender  Metalle,  welch 
chemisch  durch  äussere  Einflüsse ,  Oxydation  in  der  Luft ,  Chlorirnng  i 
einer  Ghloratmosphäre,  angegriffen  werden,  der  Differenz  der  Wärm< 
werthe  der  chemischen  Einwirkungen.  Oxydirt  sich  also  eine  ZinkpUtI 
in  der  Luft,  so  würde  sich  das  Zink  auf  das  Potential  -\-  F,  das  gebildet 
Oxyd,  resp.  die  umgebende  Luftschicht  auf  das  Potential  —  V  la<ki 
Wird  das  Zink  mit  einem  gegen  die  Luft  indifferenten,  isolirten  Stüc 
Metall,  z.  B.  Platin  verbunden  und  nimmt  man  einmal  an,  dass  die  elek 
tromotorische  Kraft  Zn  |  Pt  =  0  wäre,  so  würde  nach  allen  Erfahmnge 
an  den  Hydroketten  u.  s.  f.  die  Potentialdifferenz  2  F,  zwischen  der  Obei 
flächenschicht  und  dem  Zink  unverändert  bleiben.  Wäre  das  Potentu 
im  Zink  und  Platin  gleich  P,  so  wäre  es  in  der  Oberflächen>chit"r 
P  —  2V.  Ist  also  die  elektromotorische  Kraft  und  der  Wärmew^rr 
derDanie  11 'sehen  Kette  resp.  7)  =  1  und  W^.  die  Verbrennung^wärT^ 
des  Zinks  gleich   Wg^  so  sollte  2  F  =   W:  '  Wd  J^ein. 

Fr.  Exner  verband  nach  der  Methode  von  R.  Kohlrausch  ii 
betreffenden  mit  einer  Platinplatte  zu  einem  Condensator  vereict^ 
Metallplatten  abwechselnd  in  entgegengesetzter  Richtung  mit  den  Pol' 
eines  Dan  iell'schen  Elementes  und  maass  die  Ladung  an  einem  Branly' 
sehen  Elektrometer,  dessen  Quadranten  mit  den  Polen  einer  trockene 
Säule  verbunden  waren.    Daraus  folgt: 


1)  Poiiillet,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  35,  p.  4U»,  1827*;  Poiri^.  Aui 
11,  p.  426*.  —  ^)  Die  früheren  Verniuthuugen,  dass  bei  der  Reibung  vi-u  h\<^ 
MD  Zinn-  lind  Zinkanialgam  letzteres  nur  durch  Oxydation  w  irkt ,  da<ü  Plati: 
und  Silberamalgani  unwirksam  wäre,  wird  dadurch  widerlegt,  dass  eine  k!e:r. 
Elektrisirmaschiue  mit  Amalgam  oder  Musivgold  statt  desselben  auch  in  W.i.-'^r 
stoft"  und  Kohlensaure  wirksam  ist  (Davy,  ftl.  des  ehem.,  Theil  d.  NaturKl:^ 
1814*.  Poclet,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  71,  p.  83*.  Die  gogentheiliiT^n  B*^ 
hauptunfren  von  Wol  laston  und  Heidinann  (vergl.  Riess,  RtMiuu.'^ 
$.  925*),  sind  zu  unrein,  als  dass  man  aus  ihnen  sichere  Schlüsse  ziehen  könnrf.  - 
3)  F.  Exner,  Wien.  Ber.  80,   [2]  p.  307,   1879*;  Wied.  Ann.   9,  p.  591,  l?-'. 
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t  allen  dieeen  Fälleu  kann  man  die  beobachtete  PotentiatdiffereuE 
romotorischen  Kraft  MeO  |  Me  -|-  Me  |  Pt  gleich  setzen. 

1  aöch  auf  eine  andere  Weise  hat  F.  E  s  u  e  r  seinen  Satz  zu  be-  1 1 10 

raucht. 

t  das  obere  Ende  einea  Glascylinders  war  eine  Silberplatte  mit 

i  luftdicht  aufgekittet,  so  daaa  sie  das  Glaa  nirgends   berührte. 

\  wurde  die  Röhre  durch  einen  Stöpsel  mit  zwei  Glasrühren  ver- 

Durch  denselben  führte  noch  ein  gnnz  in  Paraffiu  eingeschmol- 

tatindraht  nach  aussen,  der  sich  inneu  federnd  au  die  Silberplatte 

b    Die  Silhevplatte  wurde  auch  ausserhalb  mit  Paraffin  bedeckt  und 

B  gleiche  reine  Silberplatte  gesetzt.    Wurde  dief^o  Platte  nach 


k^Ige  eines  Rechnung^ felilers  mmuit  F.  >ixiier  an,  da.»»  ilie  ani  E]»k- 
FgeneneDe  Pol^utialdifTevenz  der  Metalle    f  und  niclit  2  V  wiire.    Die- 
ttla  alM  gleich  '/a  Wi/  Wa  aeiu.   DarcU  eiaeu  nicht  erklärbaren  Umstand 
b  äiese  Wertbe  mit  eiuauder  äberein. 
KdlBkna,  El..ktridUl.  U.  (iS 
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ihrer  Verbindung  mit  der  unteren  am  Quadrantelektrometer  nntersnchl 
80  ergab  sich  keine  Ladung ;  wohl  aber  als  das  Innere  der  Glasröhre  mi 
Chlor  gefüllt  und  bo  an  der  Unterseite  der  unteren  Silberplatte  Chlor 
silber  gebildet  wurde.  Die  Ladung  blieb  constant,  so  lange  die  Ver 
bindung  des  Chlors  mit  dem  Silber  yor  sich  ging.  Wnrde  das  Chic« 
im  Cylinder  vollständig  durch  Luft  verdrängt,  so  verschwand  die  Span 
nung.  Nach  dem  Abpoliren  zeigten  beide  Platten  wieder  keine  Wirkung 
nach  dem  Hiueinhalten  der  abhebbaren  Platte  in  Chlor  wiederum  ein< 
starke  Wirkung,  welche  beim  Belassen  der  Platte  in  der  Luft  abnahn 
Die  Poteutialdifferenz  betrug  0,542  von  der  des  D  a  n  i  e  1 1 '  sehen  Elemen* 
tes.  Die  Yerbindungswärme  von  1  Aequivalent  Silber  mit  Chlor  beträgl 
29400,  die  mit  Sauerstoff  3000  Cal.;  danach  mOsste  die  Potentialdiffe 
renz  2V  =  26.400/24  300  =  1,086  D  sein,  während  obiger  Werth  nio 
die  Hälfte  beträgt »). 

Zunächst  ist  bei  fester  Verbindung  des  Platindrahtes  mit  der  unte- 
ren Silberplatto  gar  kein  Grund  zur  Ladung  der  Platten  vorhanden,  d» 
sich  die  gleichartigen  Silberflächen  einander  gegenüber  stehen,  beide  auf 
gleiches  Potential  gebracht  sind  und  so  keine  Bindung  eintreten  kana* 
Nur  wenn  die  obere  Fläche  der  unteren  Silberplatte  sich  mit  Chlorsilber 
bedeckte  oder  mit  Chlor  belüde,  hätte  dies  geschehen  können  *), 

Eine  solche  Ladung  könnte  bei  einem  zweiten  Versuche  von  EtJ^f^ 
eintreten,  wo  die  untere  Platte  sorgfältig  gereinigt  war,  die  ohen^ 
in  einen  Chlorstrom  gehalten  und  sofort  untersucht  wurde.  Die  Pötefi" 
tialdifferenz  betrug  wieder  0,54  D ^).  —  Dieses  Resultat  ist  von  SchuUt- 
Berge  nicht  bestätigt  worden;  die  Differenz  betrug  nur  0,121  Dud^ 
sank  bei  Entfernung  der  Chlorsilberschicht  auf — 0,011. 

Auch   von    anderen  Physikern    sind    die  Versuche    von   Exner  in 
keiner  Weise  bestätigt  worden.    Es  bleiben  demnach  noch  ganz  erheb- 


^)  Schulze- Berge,  1.  <•.  —  ^)  Auch  hier  ist  derselbe  BechnungsfeUler. 
wie  in  §.  lioy  gemacht  und  doch  stimmt  der  vermeintlich  aus  den  BeobHch- 
tnugeii  abzuleitende  Werth  V  mit  dem  halben  Wärmeäquivalent  der  chemischtn 
Wirkuiji^.  —  Bei  Versuchen  von  Edelmann  (Carl's  Repert.  16,  p.  466,  1880*, 
Beibl.  4,  p.  669*)  wurden  in  zwei  in  eine  kreisförmige,  abgeleitete  MessiDgplatte 
eingeschnittene  Löcher  isoiirte,  gut  hineinpassende  Metallplatten  mittelst  Gummi- 
Streifen  eingesetzt  und  über  denselben  eine  an  einem  horizontalen  Anne  be- 
festigte? horizontale  nierenfiirmige  Metalischeibe  aufgehängt,  die  wie  die  Nadel 
des  Quadrantelektr»>meters  geladen  war.  Bestanden  die  Platten  aus  verachie- 
denem  Metall,  so  zeigte  dieselbe  eine  Ablenkung.  Durch  Vergleichung  mit  dem 
Ausschlage,  bei  Ladung  mit  einem  Dan iell' sehen  Element«  ergaben  sich  die 
Wertbe  2  V  bei  drei  Plattenpaaren. 

Kupfer  und  Zink  .  .  0,488  0,492  0,488  0,503  —  Mittel  0,493  7) 
Kupfer  und  Eisen  .  .  0,306  0,315  0,341  0,322  0,341  „  0,3331) 
Eisen  und  Zink  .    .    .   0,171     0,174     0,189        —  —  „        0,175/) 

Die  aus  den  Wärmeprocessen  im  D  a  n  i  e  1 1 '  sehen  Elemente  und  bei  der  Oxy- 
dation der  Platten  (0  |  Cu  —  Zn  |  O)  u.  s.  f.  berechneten  Wertbe  Vi  Wt/Wd  ver- 
halten sich  wie  1:0,496:0,318:0,178.  Bei  diesen  Vei-suchen  waren  die  Platten 
vor  dem  Einsetzen  sorgfältig  geputzt,  also  mit  feuchten  Gegenständen  berührt 
worden,  so  dass  auch  dadurch  eine  Elektricitätserregung  eintreten  könnte.  Siehe 
hiergegen  auch  Schulze-Berge,  Wied.  Ann.  15,  p.  440,  1872*. 
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liehe  Zweifel  an  ihrer  Richtigkeit  übrig  und  ihre  Deutung  dürfte  eine 
ganz  andere  sein,  als  man  ihnen  untergelegt.  Wenn  selbst  der  Versuch 
von  Exner  über  die  bei  der  Chlorirung  der  Silberplatte  erzeugte  Poten- 
tialdi£ferenz  richtig  wäre,  würde  er  ebenso  wenig,  wie  die  vorhergehenden 
den  Beweis  liefern ,  dass  zwischen  den  chemisch  nicht  auf  einander,  wir- 
kenden Körpern  keine  Elektricitätserregung  bei  der  Berührung  stattfände 
und  dieselbe  nur  bei  dem  chemischen  Processe  der  Einwirkung  des  Chlors 
aufträte.  Berührt  der  die  Platten  verbindende  untere  Platindraht  direct 
das  Metall  der  unteren  Silberplatte,  so  beobachtet  man,  wenn  die  eine  Platte 
auch  auf  der  der  anderen  zugekehrten  Seite  chlorirt  ist,  wie  bei  den  Ver- 
suchen von  Brown  die  Summe  der  elektrischen  Erregungen  zwischen 
den  fertig  gebildeten  Chlorsilber  und  Silber  +  Silber  und  Platin  -|-  Platin 
und  Silber ,  von  denen  die  beiden  letzteren  sich  aufheben.  Isf  die  der 
oberen  Platte  zugewendete  Oberfläche  der  unteren  Platte  nicht  chlorirt 
und  bildet  sich  nach  einiger  Zeit  auch  unter  der  Contactstelle  des  unteren 
Platindrahtes  Chlorsilber  (resp.  Chlorplatin),  so  hat  man  wieder  eine  Reihe 
fester  Körper,  Silber,  trockenes  Chlorsilber,  Platin,  Silber,  in  welcher 
Reihe  das  Chlorsilber  als  Elektrolyt  wirken  kann. 

Fände  femer  die  Verbindung  der  Metalle  mit  dem  umgebenden  Gase  1111 
fortdauernd  statt,  was  doch  nicht  anzuzweifeln  ist,  da  eine  Silberplatte 
in  Chlor  sich  mehr  und  mehr  in  Chlorsilber  verwandelt,  so  würde  immer- 
fort Elektricität  producirt.  Damit  die  Potentialdi£ferenz  zwischen  den 
Platten  dabei  eine  constante  bliebe,  müsste  aber  eine  Kraft  vorhanden 
sein,  welche  die  Ausgleichung  dieser  Elektricitäten  durch  die  Contact- 
stelle eben  nur  bis  zu  einer  bestimmten  Grenze,  eine  Ladung  der  Platten 
darüber  hinaus  nicht  gestattete.  Dies  wäre  aber  wieder  eine  den  ge- 
wöhnlichen elektromotorischen  Contactkräften  gleiche  Kraft. 

Somit  haben  weder  die  vorliegenden  Versuche,  noch  die  daraus  ge- 
zogenen Schlüsse  eine  genügende  Beweiskraft. 

Wenn  zwei  Körper  in  ihrer  Verbindung  (Silber  und  Sauerstoff,  Salz  1112 
und  Hydratwasser)  entgegengesetzt  geladen  sind,  so  wäre  es  sehr  wohl 
möglich,  dass  sie  bei  ihrer  Trennung  diese  Ladung  beibehielten.  Indess 
sind  die  bisherigen  Versuche  hierüber  theils  sehr  unsicher  und  die  dabei 
beobachteten  Ladungen  beruhen  auf  secunduren  Verhältnissen ,  wie  die 
Elektricitätsentwickelung  beim  Verpuffen  explosiver  Körper  oder  beim 
Verdampfen  von  Salzlösungen  (vergl.  Tbl.  I,  §.251,  259  u.  flgde.),  theils 
geben  sie  negative  Resultate,  wie  z.  B.  beim  Erhitzen  von  SilWrsuper- 
oxyd,  Bleisuperoxyd,  Chlorgold  keine  Elektricität  auftreten  soll,  wobei 
indess  auch  noch  Einwände  zu  macheu  sind  (vergl.  §.  1091). 

3)  Ferner  ist  die  Annahme  nicht  aufrecht  zu  erhalten,   duss  etwa  1113 
in  einem  galvanischen  Elemente  die  directe  Verbindung  der  darin  vor- 
handenen Substanzen    die  Ursache    des    Stromes    sein    könnte.      Auch 

63  • 
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hier  Iftsst  Bich  aus  den  yorliegenden  Yersnohen  gerade  das  Gegeniheil 
ahleiten. 

Da88  bei  der  Verbiudung  von  Quecksilber  mit  anderen  Metallen  keine 
Elektricität  erregt  wird,  welche  event.  einen  galvanischen  Strom  her- 
vorbringen könnte,  haben  wir  bereits  Tbl.  I,  §.  643  erwähnt^). 

1114  Ebenso  wenig  kann  man  galvanische  Ketten  allein  aus  Elementen 

bilden,  selbst  wenn  die  eine  oder  andere  Elektrode  derselben  chemisch 
angegriffen  wird.  Fr.  Exner')  hat  freilich  Bwischen  eine  snr  Erde 
abgeleitete  Kohlenplatte  und  Platten  von  Aluminium,  Zink,  Blei,  Silber, 
Kupfer  oder  Platin,  Brom  oder  Jod  gebracht  und  aus  der  Yergleichuog 
der  an  einem  Quadrantelektrometer  abgelesenen  Ladung  der  letsteren 
Platten  mit  der  durch  ein  Daniell'sches  £Ilement  verursachten  ab- 
geleitet, dass  die  elektromotorischen  Kräfte  obiger  Combinationen  den 
Yerbindungswärmen  der  Metalle  mit  den  Salzbildnern  äquivalent  sind. 
Indess  hat  Fr.  Braun ^)  andere  Werthe  als  Exner  erhalten  und  ge- 
zeigt, dass  bei  Bedeckung  der  Metalle  mit  ihren  Verbindungen  mit  dem 
Salzbildner,  also  z.  B.  des  Bleies  oder  Silbers  mit  Bromblei  oder  Brom- 
und  Jodsilber  u.  s.  f.,  in  jenen  Combinationen  sich  dieselben  PotentiAl- 
werthe  ergeben.  In  den  Ketten  bilden  sich  diese  Verbindungen  allmib- 
lieh  und  sie  enthalten  somit  einen  Elektrolyten. 

1115  Ebenso  ist  in  keiner  Weise  die  elektromotorische  Kraft  einer  K«^ 

aus  der  Verbindung  der  in  ihr  sich  allmählich  vereinigenden  StoSe  der 
Elektroden  abzuleiten ,  wie  z.  B.  die  elektromotorische  Kraft  eines  miit 
Wasserstoff  und  Sauerstoff  polarisirten  Voltameters  aus  der  directen  Verbin- 
dung des  Wasserstoffs  und  Sauerstoffs  in  der  Lösung*).  Hiergegen  sprechen 
die  Versuche  mit  der  Gaskette.  Senkt  mau  z.  B.  eine  mit  Chlor  und  eine 
mit  Wasserstoff  beladene  Platinplatte  in  ganz  reine  verdünnte  Salzsäure, 
welche  vollkommen  chlor-  und  wasserstofffrei  ist,  oder  in  ausgekochte 
verdünnte  Schwefelsäure,  welche  gewiss  kein  Chlor  enthält,  so  zeigt  sich 
sofort  ein  Strom,  ohne  dass  man  irgendwie  annehmen  kann,  dass  im 
Momente  des  Eiusenkens  die  auf  den  Platinblechen  angehäuften  Gase 
schon  in  der  Flüssigkeit  zur  Berührung  und  Verbindung  kämen. 

Theilt  man  das  Voltameter  durch  zwei  poröse  Scheidewände  in  drei 
Abtheiluugen,  deren  äussere  die  beladenen  Elektroden  in  Chlorwasserstoff- 
säure enthalten,  deren  mittlere  von  einem  schnellen  Strome  von  Koch- 
salzlösung durchströmt  ist,  so  ändert  sich  das  Verhältniss  durchaus  nicht, 
obgleich  jetzt  durch  die  Strömung  in   der  mittleren  Abtheilung  das  Zu- 

1)  Ganz  ähnliche  Vei-suche  wie  die  Thl.  I,  §.  643  erwähnten,  sind  urae^ 
diuga  mit  demselben  Erfolge  von  Goossens  (mit  Aluminium),  Wied.  Ann.  16. 
p.  551*  und  von  Haga,  \Vied.  Ann.  17,  p.  897,  1882*  anj^stellt  worden.  — 
2)  F.Exuer,  \Vien.Ber.  84  [2],  7. Juli  1881*;  Wied.  Ann.  15.  p.412,  1>?.2*.- 
8)  F.  Braun,  Wied.  Ann.  17,  i).  594,  188J*.  ~  *)  Wie  z.B.  F.  Exner  ^^thrj 
hat,  Wied.  Ann.  6.  p.  347.  1879*. 
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büMnmeiitreten  der  etwa  gelösten  Gase  vollständig  verhindert  ist    Analog 
L  'Verhalten  sich  mit  Sauerstoff  und  WiiBBcrBtuff  belndeuo  Platin  platten  in 
Tollkommen  ausgekochter  verdünnter  SchwefelBaui-e. 

luch  die  in  der  Lösung  zufällig  beÜDdlicbeu,  nicht  leitenden 
Gase  an  der Strombilduug  durchaus  nicht  direct  theilnehmen,  hat  Beetz 
(§.  888  und  891)  für  den  Sauerstoff  ganz  ausführlich  gezeigt-  Er  wii-kt 
also  nicht  etwa  durch  Oxydation  der  Zinkplatte  eines  EiementeH  elektro- 
motorisch. 

Analog  Terhalteii  sich  andere,  dem  Elektrolyt  zugemiachte ,  nicht- 
leitende Substanzen,  WasserBtoffsuperoxyd ,  Chlor,  Brom,  Jod,  Waaser- 
Btoff,  Sie  können  nur  dadurch  ganz  secundär  die  eleklromotorische 
Kraft  ändern ,  dass  sie  die  auf  den  Elektroden  befindlichen  elektromoto- 
risch wirkenden  Substanzen  durch  ihre  rein  chemische  Wirkung  fort- 
nehmen ,  resp.  sich  auf  den  Elektroden  zu  einer  an  der  Strom esleitnng 
th  eilnehm  enden  Schicht  condenairen,  wie  z.  B.  Waaseratoff,  Chlor  auf 
Fiatin. 

Wir  haben  auch  schon  früher  erwähnt,  dass  chemische  Processe  in  I 
einer  Kette ,   welche  nicht  in  äquivalenten  Verhältnissen  zu  den  durch 
den  Strom  derselben  in  einem  Voltameter  vorgehenden  Processen   ver- 
laufen, sich  an  der  Stromfaildung  nicht  primär  betheiligen. 

Wenn  z.B.  in  derSäure-Alkalikette  Becquerol's  die  beiden  Stoffe 
sich  verbinden ,  gebt  das  Arbeits&quivalent  der  dabei  erzengten  Wärme 
durchaus  nicht  ohne  Weiteres  in  die  elektromotoria che  Kraft  der  Kette  eio. 
Vielmehr  ist  immer  nur  diejenige  Wärmemenge  zu  betrachten,  welche  der 
VerbindungBwärme  der  bei  der  Einheit  der  Strom  Intensität  etwa  aus 
einem  Voltameter  mit  schwefelsaurem  Kali  abgeschiedenen  Mengen  Kali 
und  Schwefelsäure  entspricht;  der  grösste  Theil  der  Verbindungs wärme 
tritt  rein  local  auf  und  geht  so  für  die  in  dem  gansien  Stromkreise  er- 
zeugte Wärme  verloren.  Wenn  in  der  Kette  Platin,  geschmolzener  Sal- 
peter, Kohle,  die  Kohle  verbrennt,  so  geht  ebenfalls  ein  grosser  Theil 
der  dabei  erzeugten  Wärme  für  den  Stiom  verloren,  ebenso  wenn  un- 
amalgamirtes  Zink  in  einer  Kette  durch  die  Localströme  auf  seiner  Ober- 
fläche sieh  unabhängig  von  dem  Hauptstrome  der  Kette  löst. 

Wenn  ebenso  in  einer  Kette  Zink.  Zinkvitriollosung ,  Chlorwasser- 
stoffsäure, essigg.  Zinklösung,  Zinkvitriollösung,  Zink  ein  Strom  ent- 
steht, obgleich  die  Mischung  von  essigsaurem  Zink  und  Zinkvitriol- 
löBung  mit  Salzsäure  Kälte,  die  der  Ziiikvltriol-  und  essigsauren  Zink- 
lösung keine  Temperaturänderung  hervorruft *),  so  sind  es  eben  anch 
nicht  diese  dir^ten  Reactionen  der  einzelnen  Flüssigkeiten  aufeinander, 
die  einer  negativen  Arbeitsleistung  entsprechen,  welche  die  für  die 
Strombildung  nüthige  Energie  liefern,  ao'Ddem  die  im  Stromkreise  seibat 
stattfindenden  primären  Processe. 

')  Paaliow,  Pogg.  Ann.  JubelW.  p.  847,  1B74'. 
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1117  4)  Somit  haben  wir  für  die  Strombildung  in  der  Kette  i 
uoch  die  event.  beim  Contact  der  heterogenen  Körper  unter  eiiuuid 
der.  Metalle  und  Flüssigkeiten  erregten  Potentialdifferenxen  reip^  < 
chemischen  Processo  zu  berücksichtigen,  welche  in  äquivalenten  Yerhi 
nissen  zu  den  elektroly tischen  Wirkungen  ihres  Stromes  in  einem  inü 
Schliessung  eingeschalteten  (Kupfer-  oder  Silber^)  Voltameter  tot  s 
gehen. 

1118  Wird  in  dem  Schliessungskreise  durch  den  Contact  sweier  miT 
änderlicher  Körper,  z.  B.  zweier  Metalle,  eine  Potentiald]£Eerens  bedia 
so  muss,  wie  ich  Tbl.  I,  §.  272  nachgewiesen  habe«  eine  solche  dem  ( 
setze  der  Spannungsreihe  folgende  Erregung  auch  swischen  den  Übiij 
in  der  Schliessung  einander  berührenden  Körper  stattfinden.  Kin: 
man  an,  dass  diese  Erregungen  durch  eine  yerschieden  starke  Anxi^a 
der  Körper  als  Ganzes  gegen  die  eine  oder  andere  Elektricit&t  bedio 
sind,  so  heben  sie  sich  in  einem  geschlossenen  Kreise,  auch  wenn 
neben  Metallen  Elektrolyte  enthält,  völlig  auf.  Da  sie  nur  swischen  d 
Massen  der  Körper  und  den  Elektrlcitäten  auftreten,  können  s 
auch  auf  die  Richtung  des  Stromes  keinen  Einfluss  haben.  Die  Fnj 
ob  es  eine  Contactelektricit&t  dieser  Art  giebt,  kommt  also  ftürdieStm 
bildung  nicht  in  Betracht.  Bereits  Tbl.  I,  §.  644  haben  wir  ervila 
dass  zwischen  Körpern ,  die  nicht  elektrolysirbar  sind ,  und  von  itB^ 
der  eine  flüssig  ist,  z.  B.  Zink,  Terpentinöl,  Kupfer  nur  dann  eis  Sin" 
durch  Convection  eintreten  kann,  wenn  sich  die  durch  den  Contoe^*^ 
den  Metallen  erzeugten  Ladungen  des  flüssigen  Körpers  bis  in  letitirt 
hinein  erstrecken  und  die  geladenen  Theile  mechanisch  von  der  «d< 
zur  anderen  Elektrode  gelangen. 

1119  Es  bleibt  also  nur  die  Wirkung  der  Elektroden  des  Elementes  geg< 
den  zwischen  ihnen  befindlichen  Elektrolyt,  resp.  der  einander  berühre 
den  Elektrolyte  übrig.  Schon  §.  1115  und  1116  haben  wir  ausgefubJ 
dass  auch  diese  Wirkung  nicht  auf  einer  directen  chemischen  Acti( 
auf  den  Elektrolyt  bestehen  kann.  Wohl  aber  bedingt  die  unglei 
starke  polare  Anziehung  der  Ionen  des  Elektrolyts  durch  die  EUeklrbd< 
der  Kette  eine  Richtung  der  Ionen  in  den  aus  ihnen  zusammengesetit^ 
Molecülen  gegen  die  Elektroden,  welche  eintreten  muss,  ehe  d 
chemisch-galvanische  Process  beginnen  kann.  Diese  Richtung  der  lone 
welche  Schönbein  als  Tendenz  zur  chemischen  Verbindung  beseic 
nete,  muss  jedenfalls  der  Strombildung  selbst  vorangehen.  Sie  et 
scheidet  für  die  Richtung  des  nachherigen  Stromes^),  welcher  hie 
nach  von  der  Elektrode,  an  welcher  die  Wärmetönung  der  chemisch« 


')  Verp:leiclje  auch  Bo88cha,  Lehrbuch  3,  p.  230*.  Cantoni,  Atti  del 
R.  Acciukinia  dei  Lincei  276,  p.  301,  187Ö*  stallt  eine  ähnliclie  Ansicht  h\ 
mf'int  ah*']',  daHs  nur  oin  Theil  der  in  der  Kch]ies8un&r  ciivulirenden  W^rm*-  i 
Strome  verwerthet  würde  (vergl.  §.  9b4  die  gleiche  Annahme  von  Braunj. 
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Processe  am  gröBsten  ist,  diu'cli  den  EUktruljten  xn  der  geguniiber- 
stehenden  fliegst.  —  Für  diese  Anschauung  ist  et  gloichgflttig ,  ob 
wir  die  Iout»i  des  Molecüla  der  ElektrolytcD  in  duinHelhen  mhend  ver- 
biiDdeu  oder  in  Schwingungen  begritl'en  ansehen  wollen.  DaSB  die  letz- 
tere Anschauung  von  Clausius  die  wahrscheinlichere  ist,  da  schon  die 
schwächsten  Strome  die  Elektrolyten  zersetzen,  haben  wir  bereits  §.  1047 
erwähnt. 

Auf  Grund  dieser  Auschauungen  habe  ich  Tbl.  I,  §.  271  u.  flgdc.  1I2U 
eine  Theorie  der  Stronibildung  in  dy  Kette  entwickelt,  auf  wekhi'  ich 
hier  verweise.  Ich  habe  daselbst  gezeigt,  wie  die  Polarieatien  der  Molo- 
cüle  des  Elektrolyts  und  der  iu  denselben  eingeseukten  Elektroden  erat 
zn  einem  Strome  und  zu  einer  Zersetzung  des  Elektrolyten  fuhren  kann, 
wenn  die  iu  den  Elektroden  vertheilten,  dem  ihnen  beunchbarten  Ion  des 
Elektrolyten  gleichnamigen  Elektricjtätea  sich  auagleioben,  reap.  ent- 
weichen oder  auch  auf  grösseren  Flächen  aDsammelo  können,  als  die  Con- 
tactflächen  der  Elektroden  und  dea  Elektrolyten  sind.  Ebendaselbst  habe 
ich  nachgewiesen ,  wie  der  Verlust  an  Ü ewegung,  welchen  nach  dieser 
Theorie  die  Ionen  des  Elektrolyts  bei  ihrer  Abacheidung  an  den  Erreger- 
platten  der  Kette  erleiden,  der  Wärmemenge  entspricht,  die  im  Schliea- 
BUngskreise  während  der  Zersetzung  eiues  Acquivalents  des  Elektrolyts 
entwickelt  wird  und  dass  jene  Wärmemenge  der  elektromotorischen  Kraft 
Squivalent  ist.  Die  Energie,  welche  überhaupt  im  Schliessungakreiae  als 
Wärme  oder  in  ihren  äquivalenten  Leistungen  auftritt,  ist  einzig  und 
allein  dem  chemischen  Processe  zuzuschreiben. 

Hierbei  kann  eventuell  der  gesammte  chemische  Process  in  der  Kette 
einer  Kälteerzeugung  entsprechen,  wie  in  der  Chlorquecksilberkette  von 
llelmholtz  (§.  981).  Das  Verhalten  ist  dann  ganz  analog  dem  einer 
mit  Aether  geapeisteu  Dampfmaschine,  in  welcher  der  Aetherdampf  Ton 
dem  auf  gewöhnlicher  Temperatur  erhaltenen  Dampfkessel  zu  dem  käl- 
teren Condeif^ator  übergeht  und  die  zur  Verdunstung  des  Aethers  uud 
Arbeitsleistung  erforderliche  Wärme  der  Umgebung  entnommen  sind. 

Die  Vermuthung,  dass  etwa  nicht  die  gesammte  Energie  der  pri- 
mären chemischen  Procease  für  die  Strombildung  verwendet  wird,  ist 
noch  nicht  erwiesen  (yergl.  §.  984  u-  flgdc). 

Welche  Vorgänge  in  diese  primäreu  Procesae  einzu begreifen  sind 
(chemische  Verbindung  uud  Ausscheidung,  Concentrationsäuderung  in 
verschieden  concentrirteu  Lösungen,  Occlusion  u.  s.  f.)  habe  ich  schon 
Thl.  II,  §.  958  auseinander  gesetzt. 

Dabei  können  in  verschiedenen  Ketten,  z.  B.  Zink  verdiinute  Schwefel- 
säure Platin,  Zink  verdünnte  Schwefelsäure  Kupfer,  die  gesammten  Wärme- 
tönungen  bei  Auflösung  eines  Aequivalentea  die  gleichen  sein  (§.  884) 
nnd  doch  braucht  die  elektromotorische  Kraft  derselben  nicht  die  gleiche 
zu  sein,  da  die  primären  Processe  in  Folge  der  verschieden  starken 
Occlusion,  resp.  Allotropisirung  der  iin  den  negativen  Metallen  ahgeacbie- 
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denen  Stoffe  (Wasserstoff)  und  ebenso  die  primären  Wärmetönungen  let- 
schieden  sind,  und  nur  die  secundären,  nicht  zur  Strombüdung  beitrt- 
genden  Processe  dieae  Ungleichheit  wieder  aufheben  (vergl.  §.  1015 
u.  flgde.). 

1121  Eine  speciellere  Betrachtung  der  Einzelheiten  der  derartigen  Stroif 

bildung,  welche  sich  meiner  oben  erwähnten  Theorie  anschliesst^,  ist  toi 
Helmholtz*)  angestellt  worden. 

Beim  Uebergange  der  Elektricit&tsmenge  Eins  aus  einem  Normal 
metall  (z.  B.  dem  Metall  des  Elektrometers)  vom  Potential  Null  in  eii 
zweites  M,  in  welchem  das  Potential  Vm  sei,  werde  die  Arbeit  Gm  g^ 
leistet.  Dann  ist  zwischen  zweien  Metallen  C  und  Z  elektrisches  Gleich- 
gewicht, wenn 

F,  -   6^,  =   Kc  -   Ge 

ist.  Die  Werthe  G  (Tbl.  I,  §.  212,  ak  und  ßk  genannt)  sind  die  galfi- 
nischen  Werthe,  welche  die  Stellung  in  der  Spannungsreihe  bedingen, 
die  Werthe  F,  —  Gm  und  Vc  —  öc  sind  die  Potential  wert  he,  welche  dir 
beiden  Metalle  dem  Elektrometer  ertheilen. 

In  den  Elektrolyten  ist  jedes  Aequivalent  eines  Kations  mit  eines 
Aequivalent  positiver,  jedes  Aequivalent  des  Anions  mit  ebenso  viel 
negativer  Elektricität  verbunden.  Die  Elektricitaten  bewegen  sich  mit 
den  Ionen  fort,  ihrer  Bewegung  stehen  keine  chemischen  Kräfte  entgegen, 
sie  folgen  nur  den  elektrischen  Anziehungs-  und  Abstossungskräflen. 
Betrachten  wir  die  Polarisirung  des  Wassers,  so  sind  die  positiven 
H- Atome,  welche  sich  an  der  einen  Seite  der  Flüssigkeit  bei  Annähe- 
rung eines  negativen  elektrischen  Leiters  sammeln,  noch  chemisch  gebun- 
den und  nehmen  bei  Entfernung  desselben  mit  den  0 -Atomen  wieder 
die  gewöhnlichen  Lagen  an.  Soll  sich  eine  Anzahl  positiver  Ionen  neu- 
tral und  chemisch  unverbunden  ausscheiden,  so  muss  die  Hälfte  davon 
ihre  -j-  E  abgeben  und  dafür  eine  entsprechende  Menge  —  E  aufnehmen. 
Die  hierzu  erforderliche,  sehr  bedeutende  Arbeit  bedingt  die  Trennung 
der  Verbindung;  sie  ist  durch  die  Verbindungs wärme  der  Verbindung 
gemessen. 

An  zwei  mit  einander  verbundenen  Met allelekt roden  Mi  und  M^^ 
welche  in  einen  Elektrolyt  eingesenkt  sind  und  verschiedenes  Potential 
haben,  tritt  eine  Ansammlung  der  positiven  und  negativen  Ionen  ein,  bis 
im  Innern  der  Flüssigkeit  das  Potential  einen  constanten  Werth  besitzt. 

Durch  Vertheilung  der  Elektricität  der  Elektroden  bildet  i^ich  an 
denselben  eine  elektrische  Doppelschicht,  deren  Moment  so  lange  wächst, 
bis  der  Sprung  des  Potentialwerthes  in  derselben  der  elektromotorisjchen 
Kraft  der  Kette  gleich  ist.  Ehe  dies  stattfindet,  bilden  die  mit  Elek- 
tricitaten beladenen  Atome  des  lones  und  die  Elektroden  einen  Conden- 
sator  von  sehr  grosser  Capacität. 


1)  Helmholtz,  Wied  Ann.  11,  p.  747,  1Ö80*. 
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Stud  E  die  augeKuuimelteu  KI«klmitatüiueUKeil,  C^i  und  (r,  die 
rbeiten  beim  üebergauge  der  Elektricitutiseiuheit  vqd  dem  Metall  Mi 
id  Jlf,  zu  einem  Nonnalmetail,  f,  und  >;  die  Oberfläolieu,  Ci  und  (X, 
eCapacitüteu  der  Oberfliicheueinheit  der  Elektroden,  F|,  Tj,  FjdiePoten- 
iJwertbe  der  Elektroden  und  der  Flüssigkeit,  ist  A  die  elektromotorische 
ruft  der  Kette,  so  ist  üle  ich  gewicht,  wenn 


■=J',  (7i(F,— v;,)-.  E- 
araas  folgt: 


F^C^(7.,—  V.:i:  fr,  — tf,):— (F.— Öj)  = 


^'Gtt;  +  J7^)  =  '*  +  "' 


ö* 


=  (.4  +  y,  -  y,) 


_  j;^^ 

h\  Cj  +  r,  Ci ' 

i-'iCi 


» 


Da  die  wegen  der  gi'oaaen  Cupacit&t  de«  Condensatoi-B  hierbei  er- 
lertichen  Elektricitätämeugeu  iz  E  bedeutend  sind,  so  stellt  eich  die  der- 
ige  cOiidensiitoriscbe  Ladung  unter  Auftreten  eines  merklichen 
Inugsutromes  her;  dem  bei  directer  Verbindung  der  Elektroden  ein 
icher  und  entgegengeaelzter  Entladung satrom  folgt,    Niich  der  Ladung 
in  der  Schliessung  kein  Strom  vorhanden. 
Ein  Strom  tritt  erst  ein,  wenn  die  Elektricitäten  an  den  Elektroden  be- 
seitigt werden.  Dies  kann  in  verschiedener  Weise  geschehen,  so  aunäclist 
durch  elektrolytisclie  Abscheiduiig,  wobei  die  loneu  elektrisch  neutral  wer- 
den, indem  die  Hälfte  derselben,  z.  B.  an  der  Kathode  ihr  Aequivalent  -\-  E 
iibgiebt  und  dafür  das  Aequivalent  entgegengesetzter  —  E  aus  der  Ka- 
thode aufnimmt,  was  einer  bestimmten   elektrischen  Arbeit  entspricht. 
Eine   aweite   moleuulure  Arbeit  A'i  wird  geleistet ,   indem  diu  -f-  E  den 
Kationä  von  ihm  losgeliist  und  dafür  —  E  eingeführt  wird.   Dann  treten 
noch   durch    Lösung    und  Aendemng    des   Aggregatauatandes   Arbeits- 
leistungen ein,  die  verschieden   sein  köunen,  je  nachdem  das  Ion  fest 
niedergeschlagen  (Metall),  oder  als  G&ft    ausgeschieden  wird  oder  auch 
gelöst  bleibt,  oder  auch  auf  die  Substanzen  in  der  Lösung  reagirt  (z.  B. 
Kalium  darauK  den  WasäerstofT  verdrängt )  (vergl.  §.  958). 

Die  gesammte  Arbeit  beim  Uebergaii^e  der  Einheit  der  Elektricitüt, 
«.  B.  aus  der  Kathode  in  die  Flüssigkeit,  ist  demnach,  wenn  die  Poten- 
tialfunction  in  der  Flüssigkeit  dicht  aa  d-er  Doppelschicht  F^  iFit: 

K,  —  G,  -f  Ä|  —  Koi- 


Ein  Uebergang  der  Elektricität  erfolgt  erst,  wenn  <tie» 
'üv  wird.  Der  Masimalwerth  erreicht  die  Potential  ditferei 
pel Schicht,  wenn 

K,  —  F„,  =  tf,   —  if,  .    .    .    . 


!  Grosse  uega- 
K  in  der  Dop- 
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ifit.   EbeoHO  verhalt  es  sich  an  der  Anode.   Für  dieselbe  sei  die  Arbeit  JK 

dauu  ist  daselbst 

7,  —  Vo,  =  flf,  —  Ät li 

Uobcr  die  Grenze  hinaus  beginnt  die  elektrolytische  Zersetsong. 

Bei  diesen  Processen  sind  wiederum  Yon  den  primären,  an  der  Stroi 
bildung  Antheil  nehmenden ,  die  secundftren  localen  Umwandlungen  d 
Ionen  in  andere  Zustände  u.  s.  f.,  welche  mit  den  elektrischen  Vo 
gftngen  direct  nichts  zu  tliun  haben,  sorgiUltig  absusondem. 

In  den  ooustanten  Ketten  (Metalle  in  Lösungen  derselben  MetaO 
ändern  sich  die  Verhältnisse  an  den  Elektroden  (abgesehen  von  Concei 
trationsäuderungeu)  nach  der  Schliessung  der  Kette  nicht;  das  elekti 
sehe  Gleichgewicht  besteht  in  ihnen  schon  yor  der  Schliessung  an  beide 
Elektroden.  Ist  dann  in  dem  geschlossenen  Kreise  der  Kette  die  Intel 
sität  7,  der  Widerstand  der  metallischen  Leitung  A  der  des  Elektrolyt* 
r,  so  ist  nach  dem  Oh  mischen  Gesetze  in  beiden 

;  (F,  -  V,)  —  (Gl  —  Gj)  -  ^  =  —  IB 

:  7ö,  -  K,„  =  +  Ir 

oder  bei  Einsetzen  der  Werthe  aus  Gl.  1)  und  la): 

K^  —  Kl  —  A  =  —  I  (R  +  r). 

Die  Veiminderung  der  elektromotorischen  Kraft  A^   d.  h.  die  Pol« 

risation  Ä^  —  iCi,  welche  für  ii  =  0  die  elektromotonsche  Kraft  ini« 

Schliessung  ist,  ist  also  nur  von  der  molecularen  Arbeit  bei  dem  elektro 

lytischen  Processe ,  nicht  von  den  galvanischen  Werthen  Gi  und  G*  ^< 

I  Elektroden  abhängig. 

An  einer  einzelnen  Elektrode  kann  ebenfalls  schon  vor  der  Schliesj-un; 
die  (ileichung  1 )  resp.  1  a)  erfüllt  sein ,  wenn  daselbst  das  betrefleud 
Ion  vernichtet  wird ,  z.  B.  an  einer  elektronogativen  Elektrode  von  Pl»tii 
oder  Kohle  in  Salpetersäure,  an  einer  elektropositiven  von  Zink  in  t»*t 
dünnter  Schwefelsäure. 

Dient  ersteres  als  positive,  letzteres  als  negative  Elektrode,  so  kau 
dageg<>u  eine  Polarisation  durch  Sauerstoff  oder  Wasserstoff  und  h 
schwächeren  Kräften  ein  schnell  verschwindender  Ladungsstrom  und  cp 
dann  eine  dauernde  Zersetzung  eintreten,  wenn 

K.  —  iC,  <  ^  =  Fl  —  Fj  —  (Gl  —  öa)  K 

wird.  Ausser  durch  diese  Processe  kann  die  Grenzschicht  an  einer  uegü 
tiven  Elektrode  von  Platin,  Palladium  u.  s.  f.  bei  der  Elektrolyse  vo 
verdünnter  Schwefelsäure  durch  Occlusion  des  Wasserstoffs  beseitia 
werden,  welcher  nach  den  Versuchen  von  Crova  in  diese  Metalle  all 
mählich  immer  tiefer  eindringt.  Dadurch  wird  die  chemische  Arbeit  b^ 
der  Elektrolyse  verringert.  —  Die  Gesetze  dieses  Eindringens  haben  wi 
schon  §.  829  erwähnt. 
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